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RZsumZ

La formation du noyau est udvZnement centrade I'histoire de l'accrZtion terrestre,
responsable d'une sZgrZgation majeure des ZIZments chimiques selon leurs affinitZs pour le
mZtal (sidZrophile) ou le silicate (lithophile). La rike silicatZe montre en effet un
appauvrissement en ZIZments sidZrophiles cohZrent avec la formation d'un noyau au sein d'un
ocZan magmatique plus ou moins profond. Cette affinitZ d'un ZIZment chimique est fonction
des conditions physico-chimiques (P, fbp, composition chimique) dans lesquelles se
dZroule la diffZrenciation mZtal-silicate. Le comportement d'un ZIZment chimique est donc
amenZ "~ Zvoluer tout au long de I'histoire de la formation du noyau dans I'ocZan magmatique.
La distribution des ZIZmenentre les deux grands rZservoirs terrestres ne peutettenc
reproduiten considZrantin comportement constant des ZIZments. Afin de dZterminer la
composition de la Terre silicatZe et du noyau, il est nZcessaire de caractZriser le
comportement des ZIZments au cours de I'accrZtion terrestre dans des conditions de pressions,
tempZratures et d'oxydo-rZduction variables.

Dans le cadre de I'Ztude de la diffZrenciation masegau au cours de l'accrZtion terrestre,

les ZIZments dits lithophiles ont Fativement peu Ztudi£s comparaison des ZIZments dits
sidZrophiles. Pourtant les ZlIZments lithophiles montrent des abondances significativement
diffZrentes entre les diffZrents modsles de composition de la JikcaZe. De meme, il a ZtZ
proposZ qud'accrZtion de matZriel enrichi en soufre permette l'entrZe d'ZIZments dit
lithophiles dans le noyau (Sm, Nd, U, Th, K). Afin de clairement contraindre l'impact de la
formation du noyau sur la distribution des ZIZments lithophiles entre les diffZsam®iZ,

nous avons rZalisZ une soixantaine de nouvelles expZriences de partageilicatal sous

haute pression et haute tempZrature afin de contraindre le comportement de diffZrents
ZIZments (uranium, thorium, ZIZments terres rares et ZlIZmeritssyaloas de l'accrZtion
terrestre. Ces Ztudes nous ont permis d'apporter plusieurs contraintes sur les modeles
d'accrZtion et la composition des diffZrents rZservoirs tegestre

Nous montrons que le rapport Th/U de la Terre silicatemieux reproduitpar une
accrZtion de matZriel de composition EL plut™t que EH. Ce meme rapport permet de
contraindre la composition en O du noyau terrestre, celle-ci ne pouvant excZder 4 wt%. Nous
confirmons que la concentration de ces ZIZments radioactifs reste rofgliperes le noyau,

faisant d'eux des acteurs mineurs de I'histoire thermique du noyau.



Nous dZmontrons Zgalement que IQaccrZtion terrestre, lorsque modZlisZe " partir de briques
ZIZmentaires ayant une composition compatible avec les observations isstopeeut

produire des concentrations compatibles avec certains modeles de composition de la Terre. La
Terre silicatZe ne pouvant stre enrichie en ZIZments terres rares par rapport aux chondrites Cl
d'un facteur supZrieur ~ 2.10.

L'Ztude de U, Th, ainsi que des ZIZments du groupe des terres rares nous a permis de rZZvalue
limpact attribuZ ~ I'apport de soufre " la fin de l'accrZtion terrestre. Cet Zvenement n'entra’ne
aucun fractionnement des ZIZments terres rares ni ne permet l'entrZe d'ZIZmenig|tediogZ

dans le noyau en concentration suffisante pour dZmarrer la geodynamo.

Enfin, nous Zlargissons notre Ztude aux ZIZments lithophiles volatils en nous intZressant au
partage mZtal-silicate du potassium et au budget global de la Terre en cet ZIZment. No
montrons que la concentration de cet ZIZment dans le noyau ne peut excZder 57 ppm, ce
rZservoir contenant alors pres de 15% du budget total de la Terre en potassium. Ces
concentrations sont Zgalement dZpendantes de la chronologie de I'appauvrisskniartele

en ZlZments volatils. Nous montrons enfin que la Terre s'est construite ~ partir de matZriel
appauvri en ZIZments volatils avant son accrZtion, IOappauvrissement dZ aux impacts tardifs
ayant vraisemblablement jouZ un r™le mineur dans le motif dOappauvrissement en ZIZments

volatils observZ sur Terre aujourdOhui.

Mots clefs : AccrZtion ; diffZrenciation Manteadioyau ; ExpZriences HP-HT ; ElZments
radiogZniques ; ElZments alcalins ; EIZments terres rares ; VolatilitZ ; Modeles d'accrZtion :
Briques ZIZmentaires.



Abstract

Core formation is a pivotal event in early Earth history, causing a major segregation of
elements according to their affinity with either metal (siderophile) or silicate (lithophile)
phases. The Bulk Silicate Earth (BSE) shows a depletion in siderophile elements coherent
with a core differentiation within a magma ocean. The affinity of these elements is a function
of the physical and chemical conditions (P,fd, chemical composition) of metal-silicate
differentiation. The behaviour of any one elemeanies over the formation of the core within

the magma ocean; hence, the elemental distribution of Earth's Building Blocks between the
two reservoirs cannot be reproduced by considering a unique behaviour of each element.

In order to determine the conceatton of an element in the core and the BSE, it is necessary
to characterize the behaviour of the element and its evolution during Earth's accretion.

In comparison to siderophile elements, lithophile elements form a minority oihcorde
differentiationstudies so far. However, significant disagreement can be found concerning the
concentrations of these elements among published models of BSE composition. It has also
been proposed that a late sulphur accretion event could be responsible for a significant
amount of lithophile elements (Sm, Nd, U, Th, K) entering the core. In order to determine the
effect of core formation on the distribution of these elements between the two reservoirs, we
performed ~60 new high-pressure, high-temperature experiments of metal-silicate partitioning
for several elements (Uranium, Thorium, Rare Earth Elements (REE), Alkali elements) with
the aim of better understanding their behaviour during Earth's accretion. These studies allow
us to bring new constraints on Earth's accretmmalels and to refine our understanding of the
core and BSE composition.

We show that the (Th/@3eis better reproduced when considering EL chondrites as Earth's
Building Blocks rather than EH. The same ratio allows us to constrain the maximum oxygen
concentration of the core to no more than 4 wt%. We confirm that these elements play a small
role in the core thermal history, with their concentration in the metal remaining negligible.

We also demonstrate that the BSE cannot be enriched in Refractory LeghBfgments

(RLE) by more than 2.1 times their concentrations in CI chondrites, when the Earth is made
of Building Blocks mixing in agreement with isotopic studies. This shows a clear
incompatibility between several models of BSE composition and isatbg&rvations.



The study of U, Th and REE also allowed us tevaluate the impact of a late sulphur event

at the end of Earth's accretion, which would neither lead to fractionation of Sm and Nd nor
allow a significant amount of U and Th to enter the ¢orgtart the geodynamo.

Finally, we widen the range of studied elements to include volatile elements. A study on
potassium shows that this element concentration in the core cannot exceed 57 ppm. The core
would then contain 15% of the total K budget of Beeth. This content is highly dependent

on the timing of volatilisation processes. We then propose that the Earth is a result of the
accretion of already volatidepleted building blocks. Giant impacts would have a minor role

in the volatile depletion olesved in the BSE today.

Key words: accretion; corenantle differentiation; HIHT experiments; radiogenic elements;
alkali elements; Rare Earth Elements; volatility; accretion model; building blocks
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INTRODUCTION GENERALE

Les processus " l'origine de la Terre primitive ont contraint I'Zvolution de la Terre pour
fasonner la planste active et habitable que nous connaissons aujourdhui. Cette planst
s'integre dans un systeme constituZ de corps rocheux (planstes, astZrosdes) de compositio
structures et tailles diverses, orbitant autour du Soleil. L'ensemble des corps constituant
Systeme Solaire hZtZrogene se sont vraisemblablement formZs au cours des premiers millio
d'annZes de ce dernier. La formation de ces objets affecte la composition globale du syste

et donc la formation des planestes doit stre replacZe ~ I0Zchelle du Systeme Solaire et de ¢
autres constituants. Comprendre et dZcrire la Terre actuelle nZcessite de conna’tre |
mZcanismes " Iluvre durant sa formation. Toute la complexitZ de I'entreprise est de
comprendre, au vu des observations que nous faisons aujourd’hui (constitution et structure
la Terre, observation d'autres systemes stellaires et planstes en formation...), les mZcanism
ayant eu lieu il y a plus de 4.5 milliards d'annZes, leurs chronologies, ainsi que l'origine de

objets primitifs que ces mZcanismes ont affectZs pour former la Terre.

L'abondance des ZIZments chimiques dZterminZs pour la Terre, ainsi que leurs rZpartitio
entre les grands rZservoirs (atmosphere, croZzte, manteau, noyau) sont le rZsultat d'u
succession de processus qui commence par la condensation de la nZbuleuse solaire et
poursuit tout au long de l'accrZtion planZtaire avec I|Oindividualisation des diffZrent
rZservoirs. DZterminer la composition globale de la Terre revient ~ comprendre la constitutio
de ses diffZrents rZservoirs. Alors que l'observation est " la source de la plupart des model
proposZs en gZologie (d'oe sa dZnomination de science naturelle), proposer une compositi
chimique du noyau terrestre doit se faire en I'absence d'Zchantillon. 1l faut donc remonter
processus " l'origine de la formation des diffZrents rZservoirs, ainsi qu'au matZriel constituti
de la Terre pour prZciser nos dZterminations.

Il est dZsormais admis que les planstes se forment par IOaccrZtion de matZriaux primitif
diffZrenciZs, au sein de la nZbuleuse solaire. Au cours de cet Zpisode, les hautes tempZrat
dues " la dZcroissance radioactive et " la dissipation de I'Znergie des impacts, engendrent
fusion (plus ou moins totale) de la protoplanste. De la diffZrenciation du mZtal et du silicate
dans ce contexte dZcoule la formation des deux rZservoirs gZochimiquement distincts :

noyau mZtallique et le manteau primitif silicatZ. Au cours de cette sZgrZgation, les ZIZmen



INTRODUCTION GENERALE

chimiques vont se rZpartir en fonction de leurs affinitZs pour l'un ou l'autreedes
rZservoirs (lithophile ou sidZrophile). Toutefois il a ZtZ dZmontrZ que |OaffinitZ d'un ZIZment
pour un milieu, dZfinie par Goldschmidt dans les annZes 1930, est fonction des conditions de
pressions, tempZratures, et du caractere redox du milieu,Zgalement de la composition
chimique. L'affinitZ d'un ZIZment pour le mZtal ou le silicate n'est donc pas constante et son
comportement a donc pu Zvoluer au cours de l'accrZtion terrestre.
La composition du noyau et du manteau primitif est donc fonction :

¥ De la composition du matZriel initial arrivant sur Terre.

¥ Des conditionsdans lesquelles ont eu lieu $2grZgation des phases mZtalliques et

silicatZs.

L'Ztude des compositions ZIZmentaires et isotopiques des mZtZorites primitives a permis de
mettre en Zvidence l'existence d'une grande diversitZ au sein du Systeme Solaire. Cette
hZtZrogZnZitZ est le tZmoin des multiples mZcanismes, conditions (tengZhedore..)
associZs tiffZrentes localisationge formations. LOanalyse isotopique des diffZrents objets a
permis d'identifier des liens de parentZs entre les objets du Systeme Solaire et donc de de
remonter aux potentielles compositions des briquesefifaires de la Terre.

Comprendre la distribution des ZlIZments en fonction des conditions de diffZrenciation mZtal
silicate, ainsi que I'Zvolution de ce comportement au cours de |'accrZtion terrestre a fait I'objet
de nombreuses Ztudes expZrimentales. Elles visent ~ reproduire les conditions redox, de
pressions et de tempZratures supposZes de la formation du noyau. Ces Ztudes se sont
naturellement portZes sur les ZIZments dits sidZrophiles, dont I'appauvrissement observZ dans
la Terre silicatZe par rappoau matZriel primitif du Systeme Solaire tZmoigne de leurs
concentrations dans le noyau. Ces travaux ont permis de mieux comprendre les conditions de
pressions et tempZratures de la sZgrZgation du noyau, et d'obtenir des contraintes sur
I'’Zvolution de I'Ztat redox de la Terre au cours de son accrZtion. Peu d'Ztudes se sont par
contre intZressZes aux comportements des ZIZments lithophiles pendant les grands Zvenements
qui ont marquZ I'histoire de la Terre. Il a cependant ZtZ dZmontrZ que certains desgre eu
concentrent dans mZtal seulement en conditions rZduites, permettant d'expliquer leurs
abondances relatives dans la Terre silicatZe pour des conditions particulieres de condition de
formation du noyau. De la meme faeon, il a ZtZ proposZ que l'assimilation d'ZlIZments
radioactifs par le noyau soit la cause des mouvements convectifs dans le mZtal liquide "

I'origine de la geodynamo terrestre.
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Au cours de ce travail de these, nous nous sommes attachZs ~ contraindre le partage de
certains de ces ZIZments dits lithophitesactZrisZs par des tempZratures de condensation
variablesentre les deux grands rZservoirs terrestres lors de la formation du noyau. Notre
objectif est d'apporter des ZIZments de rZponses ~ plusieurs problZmatiques :
¥ Quelles contraintegpeuvent apporter les ZIZments lithophiles concernant la/les
compositions du matZriel primitif constitutif de la TePre
¥ Les comportements suivis par les ZIZments lithophiles dans le contexte de l'accrZtion
terrestre permettent-ils de mieux contraindre les conditions de formation du noyau ?
¥ La rZpartition de ces diffZrents ZIZments entre rZservoir siligZigestoimZtallique
est-elle en adZquation avec les diffZrents modeles de composition de la TerresilicatZ
et apporte-t-elle des contraintes quant ~ la composition du noyau ?
¥ Quel est I''mpact de la formation du noyau sur I'appauvrissement observZ de la Terre
silicatZe par rapport au matZriel priméif ZIZments volatif® Peut-on dZterminer une
chronologie relative entre les diffZrents processustagffiectZ la composition de la

Terre silicatZe au cours de sa formation ?

Afin de rZpondre " ces diffZrentes questions, nous avons suivi une dZmarche systZmatique

pour I'ensemble des ZIZments ZtudiZs :

1) Etablir unebasede donnZes des coefficients plartagemZtal-silicate,couvrant une
gamme de conditions redox, pressions et tempZratures cohZrente avec [I'Ztude de
l'accrZtion terrestre, intZgrant une variZtZ de compositions chimiques et d'enrichissements
du mZtal en ZIZments IZgers (Si, S, O, C).

2) PammZtrer le partage des ZIZments lithophiles en fonction des pasafimbmecZ i-
dessus.

3) Utiliser ces paramZtrisatiopeur modZliser la formation du noyau au cours de l'accrZtion
terrestredans une variZtZ de conditions thermodynamiques et de compshioriques,
rZsultats de I'assimilation de diverses compositions primitives.

Ce manuscrit est divisZ en six chapitres organisZs de la maniere suivante :
Le premier chapitre est un Ztat de I'art prZsentant la diversitZ des objets du Systeme Solaire,

leurs origines, ainsi que la distribution des ZIZments chimiques entres ces deurtiergers
dOune revue bibliographiqueous prZsentons tout d'abord les premisres Ztapes de la
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formation duSystemeSolaire primitifet les hZtZrogZnZitZs qui en dZcournt de nous
concentrersur les phases majeures de IQaccrZtion planZnores exposons ensuitées
contraintes actuelles sur les liens de parentZ entre chondrites et planstes ainsi que sur les
diffZrentes Ztapes de diffZrenciation planZtaieus terminons sur la prZsentation de la

composition des diffZrents rZservoirs terrestres

Le deuxisme chapitre est consacrZ ~ la description des outitsmZthodes expZrimentales
utilisZs dans le cadre de cette Ztugermettant de synthZtiser les Zchantillonsalites
pressions et tempZratures (expZriences rZalisZes " la presse multi-enclumes et piston cylindre),
ainsi qudes mZthodes analytiques utilisZes pour caractZriser et dZterminer la comgesition
Zchantillons.

Le troisisme chapitre s'applique ~ dZcrire les notions et principes thermodynamiques utilisZs
dans cette Ztude. Il en prZsente les sources, les limitations et domaines d'applications.

Le quatrieme chapitre est le rZsultat d'une Ztude rZalisZe sur le comportement de I'uranium
et du thorium lors de la formation du noyau terrestre. Nous prZsentons ici de nouveaux
coefficients de partage mZsilicate du thorium, les premiers " stre obtenus en presse-multi
enclumes " I0Ztat liquide. Nous proposons de nouvelles paramZtrisationspdutement de

U et Th, mettant en Zvidence l'effet de la concentration de l'oxygene dans le mZtal,
prZdominant sur celui de la concentration en soufre. Nous dZterminons une abondance
nZgligeable de U et Th dans le noyau terrestre "~ la fin de l'accrituffisante pour
dZmarrer la geodynamo. En comparant nos rZsultats aux plus rZcentes estimations du rapport
(Th/U)gsg, 1l nous est possible d'apporter de nouvelles contraintes sur la composition
chimique des briques ZIZmentaires de la Terre ainsi gqua somposition en O du noyau
terrestre. Enfin nous concluons par une discussion de la valence de l'uranium en conditions

rZduites dans les diffZrentes Ztudes.

Le cinquieme chapitre se concentre sur I'Ztude des ZIZments du groupe des terres rares et
leurs potentiels fractionnements lors de la formation du noyau, notamment lors dOun stade
dOaccrZtion tardif avec ajout de matZriel enrichi en soufre. Afin de clairement contraindre le
comportement des terres rarés,(Ce, Pr, Nd, Sm, Eu, Gdans le contextde [OaccrZtion
terrestre, nous avons rZalisZ de nouvelles expZriences de partage mZtal {silloate) en

presse multi-enclumes. Nous prZsentons ici les premiers coefficients de partag® mZtal
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silicate obtenus expZrimentalement pour La, Ce, Pr, Eu et Gd. En combinant nos rZsultats aux
donnZes de partage des prZcZdentes Ztudes, il nous est possible dOaffirmer que les principau
parametres influeneant le comportement désrres rares'sont I'Ztat redox du systeme et la
concentration en soufre dansr#tal. Toutefois, nous dZmontrons ici que la formation du
noyau ne peut gZnZrer un fractionnement significatif entre REE, ni appauvrir la Terre silicatZe
en ces ZlZments de faeon significative. Nous dZmontrons Zgalement que IOaccrZtion terrestre,
lorsque modZlisZe " partir de briques ZIZmentaires ayant une composition compatible avec les
observations isotopiques, ne peut produire des concentrations compatibles avec certains
modsles de composition de la Terre silicatZe. Enfin nous montrons que la sZgrd@atien

phase riche en soufre ne peut gZnZrer de fractionnement Sm/Nd et donc gZnZrer des exces en
142\d dans la Terre silicatZe comme il a ZtZ suggZrZ.

Enfin le sixisme et dernier chapitre integre la notion de volatilitZ ~ notre Ztude en
s'intZressant apartage mZtal-silicate du potassium et au budget global de la Terre en cet
ZIZment.Nous prZsentons de nouvelles expZriences de partagesiZité rZalisZeen
presses multi enclumequi, associZes |Oensemble des expZriences rZalisZes lors de
prZcZdentes Ztudes, nous permettent de rdalisgraramZtrisatiotiu comportemerde K en
fonction des parametres thermodynamiguet chimiquesdu systeme. Nous mettons en
Zvidence que le comportement de K est essentiellement contraint par la compositiomechimiq
de la phase mZtallique en ZIZmelgers, avec un effet notable mais modZrZ de la

A

tempZrature. En intZgrant cette paramZtrisation ~ notre modele de formation continue du
noyau terrestre, il nous eslbrs possible dOestimer la concentration maximake &sente

dans lenoyau, ce dernier restant un acteur mineur de IOhistoire thermique du noyau. Nous
pouvons Zgalement quantifier IOimmieta chronologie relative entre la formation du noyau
appauvrissemente la Terre en ZIZmentslatils sur IOabondance de K dans le noyau (et par
consZquent dans [Berre global).En Zlargissant notre Ztudedes ZIZmentsde volatilitZ
similaire, nous mettons en Zvidence que la Terre sOest forpafr de matZriel dZj
appauvrien ZIZments volatils, et que les mZcanismes dOappauvrissement par Zvaporation lors
dOimpactsgZants au cours de IQaccrZtion ont jouZ un r™le mineur dans le motif

dOappauvrissement en ZIZments volatils observZ dans la BSE.
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CHAPITRE 1.0RIGINES, DIVERSITE DES
OBJETS DU SYSTEMEOLAIREET
CARACTERISATION DES RESERVOIRS
TERRESTRES

1! Formation du Systeme Solaire: de lanZbuleuse Solairé la

formation des premiers solides.

1.1! GZnZralitZs

Selon la terminologie adoptZe par IOUnion Astronomique Internationale en 2006, notr
Systeme Stellaire est constituZ de 8 planstes accompagnZes de leurs satellites naturels, d
planetes naines, ainsi que de plusieurs milliards de corps rocheux de tailles variable
(astZroedes, poussieres interplanZtaires, cometes ...) rZpartis entre diffZrents rZservoi
gravitant autour dOune Ztoile, notrieiB(Figure 1).

Figure 1. ReprZsentation du SystenS®laire (interne et externe). Sont reprZsentZs le Soleil et ses huit
planstes, la ceinture dOastZroedes, la planste naine Pluton ainsi quOune comete.

On dZfinit le Systeme Solaire interne comme la rZgion proche du soleil (dOun rayon dOenvir

5 unitZs astronomiques ou UA), contenant les quatre planstes telluriques (ou silicatZes) et
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ceinture dOastZroedes. Au-del” de cette derniere sSOZBgsthieeSolaireexterneincluant les

4 planstes gazeuses et ddat limite externeest marquZepar IQorbitede Neptune,aux
environsde 30 UA.Pardel” se situe la rZgion des objésans-neptuniens, comprendat
ceinturedOastZroedee Kuiper etau-del” le nuage de Oort qui semble sOZtendre jusqu”
50.1CG UA.

Le Soleil constitué lui seul 99.9% de la masse du SysteB@aire(90% de la masse restante

Ztant concentrZe dans les deux planstes gZantes, Jupiter et)Shts@ragit dOune Ztoile naine
jaune, composZe ~ 74% dOhydrogene, 24% dOhZlium et de 2% dOZIZments plus lourds, qu
Zvolue actuellemersiur lasZquence principale du diagramme de HertzspRussel (Figure

2). Le Soleil tire actuellement s@mergiede rZactionsle fusion nuclZairgui transforment

IOhydrogene en hZlium.

Figure 2. Diagramme deHertzsprungRussell, reprZsentant la luminositZ dOune Ztoile en fonctiol
tempZrature en surfac®urant la majeure partie de leswies les Ztoiles se situent sur la sZquu
principale. Le Soleil est actuellemareprZsentZ en phase Qa moitiZde sa durZe de vie.

La plupart des planstes astZrosdeturnentautour du Soleisur le plan de IOZcliptiquins
le meme sensque ce dernier tourne sur lui-meme (i.e. sens antihoraire yowbservateur
situZ au p™Ile NoB8blaire).A [Oexception de VZnus et Saturne, les autres planstes tournent

sur elle-meme avec une obliquitZ infZrieure " 30;.
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Les quatreplanstes telluriques sont de petite taille et denses en comparaison au planstes
gazeusesElles sont enrichies en ZIZmem&talliques et rZfractaireg&lles sont formZes
principalement de roches silicatZes possedentparfois un noyau mZtalliqueomposZ
essentiellemerde fer et de nickeParmices planstes tellurigueseuleMercure ne possede

pas dOatmosphere.

A 10inverse, les planstes gZantes sont peu denses et richédZnemtsvolatils (eau,
ammoniac, mZthane.spus forme solide ou gazeuse, principalement de I0hydrogene et de
IOhZlium, formant des atmospheres tres Zpaisses autour dOun noyau rocheux et/ou mZtallique.
Les astZroedes sont principalement de petits corps du SyStlaieecomposZs de roches et
dOagrZgatZtalliques non volatils. La ceinture dOastZrestéscalisZeentre Mars et Jupiter,

dans un rayomomprisentre 2,3 et 3,3 UACes objetsontconsidZrZgsomme legestes du
Systeme Solaire en formationnOayanpu sOaccrZtem un corps plus gros ~ cause des
interfZrences gravitationnelles de Jupiter.

La ceinture de Kuiper esbnstituZede planZtZsimaux, principalemeatt fde glace, nOayant

pas formZine planete plus gross@n pense que cette ceinture est la source des comstes de
courte pZriodeQuatre des cing planstes naines appartiennent " la ceinture de Kuiper : Pluton,
Eris, Makemake et Haumea. La dernisre, CZres, appartient ~ la ceinture dOastZro«des.

1.2! Formation de la nZbuleuse Solaire

La formation des Ztoiles prend place dans de gigantesgages molZculaires froids0° *

10 fois la masseSolaire) principalement constituZgOhydrogene, dOhZlium et de matisres
organiquegMontmerle et al., 2006 En sedZplasantautour du centre de la galaxie, le nuage
se contracte lentement et sOenrichiZl@mentdourdsissus de IQexplosion despernovys
voisines.Sur plusieurs millions dOannZesuage molZculaire se fragmente progressivement
en nuages plus denset plus petits,poursuivant individuellementeurs effondrements
(Feigelson and Montmerle, 1999).

Le nuage molZculaire dense entre alors en phase potaoe(Figure 3). LOeffondrement de
matiere se poursuit pour former |Oembryenla future Ztoilau ciur du nuage. La taille de
IGembryon est alors dOenviron 10 UA (Feigelson and Montmerle, 1999).

Par conservation du moment angulaire, la rotation des poussieres et du gaz de la nZbuleuse
sOaccZlere avd®effondrementles partiedes plus externes du nuage. Cette accZlZration
empecheainsi IQaccrZtiopar leciur de IOensemble de la matiere et entraine la formation

dOun disque dans le plan perpendiculail®axe de rotation. LOeffondrement entraine
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Zgalement une importante augmentation deefapZrature. AssociZai champ magnZtique
gZnZrZ par la rotation du pregoleil, ces effetentrainentiQionisatiordu gazenvironnant
sous forme dOun plasma. Cette phase se dZrogjeetyues centainete milliersdOannZes,
et se conclutpar le dZmarragedes chaines de fusiodu deutZrium suivi de celle de
IOhydrogene, par le proto-Soleil. COest le dZbut de la phase T-Tauri (Figure 3).

Figure 3. RZsumZ des diffZrentes phagestostdlaires et stellaires, ainsi que de leurs principales
caractZristiques (Extrait dEeigelson and Montmerle, 1999).

La phase T-Tauri est marquiar une perte du mouvement angulairgchto-Soleil,due” la

perte de matiere dans IOespace interstell@ineobserve une intense activitZ dans le disque
protoplanZtaire, associZales processus de transfert du moment cinZtique du proto-Soleil
vers ce dernier. Le disque est alors le lieu de fortes instabilitZs gravitationnelles et
ZlectromagnZtiques qui entra’nent dOimportants mouvements de matiere (dZveloppZ dans le
paragraphe&.3 de ce chapitre)Alors que la rotation du proto-Soleil faiblit, celle du disque

augmente, entrainant de tres fortes turbulerfdgantmerle et al., 2006).
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Apres quelques dizaines de millions dOannZesolkil $entre dans la derniere phase édit
stellaire), oe il enclenche progressivement ses diffZrentes rZactions thermonuclZaires
LOenveloppdu nuage dispara’t progressivement, le taux dOaccrZtion par le Soleil diminue et
la taille du disque se rZduit. On observe alors la formation de sdédaille plus importante

et le dZbut de la formation des planstEsigelson and Montmerle, 1999).

1.3! Principe de nuclZosynthese

On appelle nuclZosynthese IOensemble des procassidsires IQorigine de la composition
ZIZmentaire et isotopiquée IOUnivers. Les observations astrophysiques, les modeles de
nuclZosyntheses, ainsi que notre connaissance de la composition ZIZmentaire et isotopique des
constituantsdu SystemeSolaire, nous permettent de comprendre les diffZrents principes de
nuclZosynthese. Ces derniers santnombreletrois et interviennent diffZrentsmomentsde
|Ohistoire de IOUnivers :

La nuclZosynthese primordiale est associZe au Big Bang et plus exactemexttrais
premiesres minutes de IOhistoide IOUniversCelle-ci est responsable de la majoritZ de
|IGabondance de protafisl), deutZrium 3H), hZlium-3 {He) et hZlium-4“He), dans notre
Univers. Cette nuclZosynthese est Zgalement responsibimdres faible proportiondes
noyaux de’Li et ‘Li. Au-del” de ce laps de temps, IOexpansion engendre des tempZratures et

densitZs trop faibles pour gZnZrer des noyaux plus lourds.

La nuclZosynthese stellairecorrespond” IOensemblales rZactionsie fusion nuclZaire
exothermiquese dZroulardussi bierpendant la vieles Ztoilesjue lors de leurs destructions,
ainsi que les processus de nuclZosynthesegature neutronique de typs". Le processus

"s" est un mZcanisme de capture de neutrons dit lent (slow), responsable de la synthese
dOisotopes dans les Ztoiles gZantes ~ faible masspremieres Ztapete la vie dOune Ztoile
sontmarquZegar la fusion de H eile. Une fois que le noyau des Ztoiles devient trop
appauvri en proton pour maintenir son Zquilibre hydrostatitjseffondre sur lui-meme.
LOaugmentation de la tempZrature ass¢ikdel” de 1K) permet IOamorakes cyclesle
fusion de He en C, N et @i la masse de 10Ztoile est suffisahtpie la tempZrature de son
ciur le permet (de 10ordre de®I1K), les cycles de fusion avancZs de 100 dZmarrent,
engendrant des ZIZments plus logpasquOau Tjusqud~ Zpuisement de O. Le dernier cycle
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de fusion permet la synthese des ZIZments jusgtFau” partir du Si. LOarrst de la fusion du

Si marque la fin de vie dOune gZante rouge.

Figure 4. Evolution de I'Znergie de liaison dOun isotope (normalisZ au nombre de masse A) en fonction de
son nombre de masse. Jusqu” A=70, les processus de fusion libsrent de I'’Znergie (rZaction exothermique).
Au-del’, la synthesed'ZIZments plus lourdkevient endothermiqueExtrait deB. Marty, cours magistraux,

ENSG)

Dans le cas dOZtoile massiadin du cycle de fusion de Si en Fe marque la fin des rZactions
exothermiques et 10Ztoile perd alors de IOZifEigige 4). Cette derniere va rapidement
sOeffondrer jusqu” atteindre une densitZ critique en son ciur qui va engendrer une libZration
dOZnergibrutale souforme dOune explosion. Cette derniere va permettre la synthese des
ZIZments plus lourds que Fe selon dptocessus nuclZosynthZtiques dits explosifiss
processus "p" et "r".

Le processuér" est un mZcanisme de captua@ide de neutrongar les noyawatomiques

qui permet la production dQisotopes lourds jusqu” la madd®Jde

Le processu¥p" est un mZcanisme de capture de propamdes noyaux atomiques. |l affecte
des noyauwyprZexistantsZsultatsde processug™ et"s", et nZcessite de hautes tempZratures
dans des environnements riches en protons (enveloppe dOZtoiles massives riches en H).

Les trois processus de formation des noylaurds (s, r et p) sont responsaldesla diversitZ
isotopique observZdans les galaxies. Chagisotopepeutstre formZ par un ou plusieurs
mZcanismes spZcifiques aest donc la concentrati@ative de ces processus dans une
rZgion donnZeui va dZterminer IOabondaripeémaire” de ces isotopes dans un rZservoir
donnZ (il faut Zgalement rajouter IQimportates cha’nes de dZcroissance radioactive qui
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vont engendrer la formation dOisotopes radiogZniques). Cette hZtZrogZnZitZ peut Zgalemen
retrouver au sein meme du Systeme Solaire, entre les objets formZs dans le Systeme Solaire
interne et le Systeme Solaire externe (dZveloppZ dans le paragraphe 2.3 de ce chapitre). Les
noyaux lourds stables contenus dans le Systeme Solaire Ztaient dZj~ prZsents dans le nuage

molZculaire originel.

2! Les mZtZorites tZmoins des hZtZrogZnZitpsZcoces du $steme

Solaire

On appelle mZtZorites des roches extraterrestres, attirZes par la gravitation terrestre pour
terminer leurs courses en impactant la surface de notre planste ou bien en se dZsagrZgeant
dans son atmosphere. Ces objets sont des dZbris rZsultant de IOimpact de divers objets de notre
Systeme Solaire (astZroedes, satellites naturels, planetes, comstes). Il est possible dans un
premier temps de diviser ces objets entre deux catZgories en fonction de leurs caractZristiques
chimiques et pZtrographiques, les mZtZorites diffZrenciZes et les mZtZorites non-diffZrenciZes.

2.1! Les mZtZorites diffZrenciZes

Le terme de mZtZorites diffZrenciZes engl@emsemble des mZtZorites (mZtZorites de fer et
achondrites incluses) dont la composition chimique et pZtrographique indique quQelles sont le
rZsultat dOune diffZrenciation ~ I0Ztat liquide dOun corps de taille protoplanZtaire ~ planZtaire
(de gquelgues kilometres ~ plusieurs milliers de kilomstres).

Les achondrites

Il sOagit des mZtZorites provenant du rZservoir silicatZ des planZtZsimaux diffZrenciZs. On y
trouve une grande diversitZ de compositions chimiques, bien quOelles soient toutes appauvries
en ZlZments volatils et sidZrophiles par rapport aux chondrites. Leur classification repose sur
ces variations chimiques et la phase minZralogique majoritaire qui en rZsulte. On peut par
exemple y trouver le groupe des HED, qui a ZchantillonnZ diffZrents rZservoirs silicatZs
(manteau, croute...) dOmme astZroede (possiblement Vesta), ou encore le groupe des SNC
(Shergottites, Nakhlites et Chassigny) provenant de la planste Mars.

25



CHAPITRE 1. ORIGINES, DIVERSITE DES OBJETS DU SYSTEME SOLAIRE ET
CARACTERISATION DES RESERVOIRS TERRESTRES

Les mZtZorites de fer

Ces mZtZoritessont des fragments deoyaux mZtalliques de planZtZsimaux.Leur
classificationcomporte 12groupes de mZtZorites ferreuses, classde®nction deleurs
concentrations en nickel et sur IOabondance dOZIZments traces tels que le gallium (Ga), le
germanium (Ge) ou IOiridium (I) existe une fraction des mZtZorites de fer, agpetn
magmatique, probablement formibes de phZnomenes dOimpaajsnt entrainZ |dusion

(plus ou moins partielle) et la diffZrentiation du milieu sur une Zchelle plus restreinte.

Les mZtZorites mixtes

Ces mZtZorites prZsentamte phase silicatZe et une phasgtallique, en proportions
variables.On y diffZrencie les mZsosidZrites des pallasites. Ces rochegZuftalement
considZrZesomme degchantillongle la zone de transition entre le noyau et le manteau des
planZtZsimaux.

2.2! Les chondrites

Les mZtZorites non diffZrenciZesssi appelZes chondritesit une structure caractZristique
des roches sZdimentaires, avec des composants dQorigines tresdesptesésZfractaires
formZes “hautes tempZratures aux minZraux enriehiZlZmentsvolatils). Les chondrites
sont considZrZesommeun agglomZratde matZriels de la nZbuleuse formZ tres t™t dans
IOhistoire du SystemBolaire, et dont la composition globglelOexception des ZIZments les
plus volatils) est proche voir identiquecélle de la photospher8olaire(Lodders, 2003), et

par extrapolationi celle de la nZbuleusSBolaire.La composition chimiqueles chondrites est
alors considZrZeomme primitive, puisque ces objets nOont pas subi dOZvenements de
diffZrenciation depuis leur formation.

La classification des chondrites repassg un nombre toujours croissant dOZchantillons et sur
des criteres pZtrographiques, isotopiques et chimiques de plus en plugZldlopremisre
classification(Van Schmus and Wood, 196€pntenait trois catZgories de compositions
chimiques diffZrentes : leshondritesordinaires(OC), les chondrites carbonZd€C) et les

A

chondrites ~ enstatit EC). Ces catZgories somiles-memes divisZesen six groupes
pZtrographiques correspondant ~ leur Ztat dOoxydation ou dOaltZrafmction de leurs

concentrations efer, les chondrites ~ enstatifarentrZpartiesentre les EH (richesn fer) et
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les EL (pauvre®n fer) et les chondrites ordinaires entred et LL, des plus riches au plus
appauvries en fer.

Les six groupes pZtrographiqussnt maintenant considZréemme rZvZlateurs de deux
mZcanismes bien diffZren{dcSween and Huss, 2010)es types 3 ~ 6indiquent un
mZtamorphisme de haute tempZratumsssant(entre~500 et 900;Cpouvant prendre place
dans les profondeurs dOun corps parent. Alors que les types 1 et 2 idBuhettZrationen
prZsence de fluide ~ basse tempZrature (< ~150;C)

DOautres criteres peuveryalementtre utilisZs, ~ I0instar de la conservation de grains
prZSolaireHuss and Lewis, 1995De meme, une classification plus fine diegrZde
mZtamorphisme (de 0 ~ @) ZtZ mise au poirgour les chondritege types 3, 3.0 Ztant le
degrZ de mZtamorphisme le plus faible (Brearley and Jones, 1998).

Une importante dZcouverte concernant la classificatés chondrites fut la mise en Zvidence
de variation des compositions en isotopes #@oxygene pouvant atteindre plusieurs
pourmilles. LOoxygenpossedetrois isotopes stable80, 1’0 et'?O qui reprZsentent sur Terre
respectivement 99.76 %, 0.039 % et 0.202 % de |QoxyataiePar convention, on exprime
les variations dOabondanessisotopes sous forme de rappa@tx-memescomparZs un
standard le "SMOW(Standard Mean Ocean Water) :

(et

— Q™= 4 5|65777

s |—
()

0123
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Figure 5. Composition isotopique en oxygene des diffZrents groups de chon(@isggon and Mayed
1999).

Lors dOun fractionnement induit par un processus physico-chiagiigueou ~ 10Zquilibre
(Zvaporation, fusion, cristallisation, diffusion...), les variations relatives des rapi@f®

et **0/*®0 sont proportionnelles ~ I0Zcdet masse entre lekiffZrentsisotopes|l sOagitdOun
fractionnementdZpendante la masse, qui sOaligne sur une droite de pente 0.52 sur un
diagrammades trois isotopes (FiguB. Cependant, les chondrites se rZpartissentOautres
droites, indiquant des fractionnementsdZpendantsde la masse (exprimZs par le

I Y0=""010.52 " ""0) (Clayton et al., 1973)Ces variations sontaractZristiques des

diffZrentsgroupesde chondrite§Clayton and Mayeda, 1999; Krot et al., 20&4onstituent
un critere efficacepour affiner la classificatiofFigure5). Dans undiagrammemontrant les

variations de' O en fonction dé *°O, les chondritesarbonZes (* IOexceptides Cl) ont une

composition sOalignant sur une droite de pente 1 (apleelZarbonaceous Chondrite
Anhydrous Minerals lin@u CCAM) rZsultat dOun fractionnement indZpendant de la masse
qui ne peut otre expliqguZpar des processuphysico-chimiques classiques tels que
IOZvaporatioou la condensation. Les chondrites ~ enstatite, quant " elles, se situent sur la
droite de fractionnement dZpendant de la masse, de pente 0.52 gapquelZ de
fractionnement terrestre ou TF).

Des variationsdans la composition isotopique dOautres ZIZroentdepuisZtZ misesen
Zvidence entretes diffZrents groupes dehondrites (e.g., Ti, Ca, Cr, Ni, Sr, Zr, ...) et

28



CHAPITRE 1. ORIGINES, DIVERSITE DES OBJETS DU SYSTEME SOLAIRE ET
CARACTERISATION DES RESERVOIRS TERRESTRES

constituende puissantdraceurs pouremontela gZnZalogie deiffZrentsobjets duSysteme
Solaire (voir pararaphe 3 de ce chapitre).

A ce jour,une quinzaine dgroupes de chondrites obtZdZfinis” partir de ces diffZrents
criteres (Figure 6) (Krot et al., 2014; McSween and Huss, 2@bdr la classification la plus

rZcente):

Figure 6. Classification des mZtZorites. Les proportions de chaque catZgorie ontcftZesad'apres les
donnZes de Krot et al. (2003)

Parmi tousces groupesa compositiondes chondrites CI est identique ~ celle de la
photosphere Solaire, ~ I0exception des ZIZments les plus volatidders, 2003).Des
diffZrences systZmatiques par rapport &ixont ZtZ miseen Zvidence(Wasson and
Kallemeyn, 1988) :
¥ Les chondritescarbonZesprZsententun enrichissement en ZlZments lithophiles
rZfractaires allant de 10 "~ 40 % une fois normalisZ ~ Si.
¥ Les chondritesordinaires et ~ enstatitprZsententin appauvrissement en ZlZments
lithophiles rZfractaires de 10 ~ 20 % et de 30 ~ 50% respectivement.
LOensemble des chondritesntre unappauvrissemerdn ZIZments modZrZment volatils (Cr,

Mn, K, Na, ...) augmentant avec leur caractere vo(&idjure 7).
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Figure 7. Abondance des ZIZments lithophiles (@icyidZrophiles (b,d),normalisZ au Cl et
pour les chondrites carbonZes (a,b) et4wanbonZes (c,d). (Extrait de Krot et al., 2014).

Etat dDoxydation des chondrites

Un autre critrepermettant de diffZrencides diffZrents types de chondrites kesirs Ztats
dOoxydation, caractZrig¥s la distribution du feentre ses diffZrentiegrZsiOoxydations : 0,
+2 et +3.LOZtat dOoxydation de chaque groupe de chonesiteeprZsentZ dans un
diagramme de Urey-Craid@Jrey and Craig, 1953jui compare les concentrations du fer sous
forme rZduitdFe mZtal et associZ au soueyous forme oxyd4Eigure8). On observe que

les chondrites ~ enstatite formdetgroupe le plus rZduit aein deshondrites, puisquie fer
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est toujours sous forme mZtallique ou associZ au saldrs, que les chondrites Cl et CM

sont parmi les plus oxydZes.

Figure 8. Diagramme de Ureraig montrantla distribution du fer entre les phases silicatZes €
phases mZtaliques et sulfures au sein des diffZrents groupes de mZtZorites. Extrait de Krot et a
reproduit dOapres Brealey and Jones (1998).

Les diffZrences pZtrologiques entre les diffZrents groupes de chondrites sont Zgalement le

reflet des diffZrences dOZtat dOoxydation :
¥ Les chondritegarbonZesontiennent peu dsulfures, et ceux-ci sont essentiellement
des sulfures de fer: troelite (FeSpyrrhotite (Fg,S), Cubanite (CukS).

Majoritairement, le soufre sOy trouve oxydZ sous la forme de sulfates et le carbone est

essentiellement complexZ en carbonate.

¥ Les chondrites ordinaires contienneatdvantagede sulfures (de nature similaire ~

ceux des chondrites CM). Les chondrites ordinaires et carbonZes nZcessitent des

conditions plus oxydantes que la nZbuleSséaire pour condenser leurs diffZrents

composants.

¥ Les chondrites " enstatite contiennent une quantitZ non nZgligeable de sulfure (7 ~ 15

wt% de troelite). Ces dernierprZsentent des concentratiods Ti, Cr et Mn
impliquant une rZduction de ces ZIZments en espsce trivalenteTipetidivalente
pour les deux autreafin dOassurer leurs stabilitZs dans les sulfBies que dOautres
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paramstresentrent en jeu dans la spZciation de ces ZIZments, leurs concentrations dans
les sulfures restent un indicateur du caractere rZductemilgau (Figure9). De plus,
les EC contiennent des sulfures accessoires (oldhamite (CaS), ninigerite (MgS),
alabandite (MnS), keilite ((Fe,MQg)S), daubreelite (FeCr28dnt la condensation
impligue un gaz ayant un rapport C/O < (@rossman et al., 2008). Or, la
composition du gafolaire possede un rapport C/O de 0.5, correspondant = une
fugacitZ#dOoxygene dOenviron IWDe plus, du silicium mZtallique a ZtZ mesurZ ~
hauteur de Wt% dans les EL et 3\t% dans les EHBGrossman et al., 2008)¢ qui
constitueun autre indicateur du caractere rZduit de ces obje¢s chondrites °
enstatitese sontdoncformZesdans un gaz proche de la compositoiaire, enrichi
en C, "~ des conditions encore plus rZductrices, inferieures ~ (@r8ssman et al.,
2008).
Il est important de noter que les chondrites Ztant des rotesques (i.e. en dZsZquilibre
thermodynamique), la notion dOZtatdOoxydation reflste davantage un mZlange
dOenrichissement/appauvrissemennétalet derZactionsentre diffZrents composZs, quOun
simple Zquilibre avec ugaz ayant une certaine fugacdDoxygene. Il ne faut donc pas
interprZtedOZtat rZdox comme le reflet des conditions de la nZbSelase. En revanche,
ce critre se rZvele pertinent lorsqueonOconsidere les chondrites comme matZriel

constructeur des objets de plus grande taille (voir chapitre suivant).

Figure 9. Diagramme montrant la relation fobvalence pour certasZlZments remarquables, dans
liquide de composition basaltique. Les points correspondent ~ la valeur ~ laquelle les especes rZ
oxyd£s coexistent en proportions Zgales. Les conditions redox eestntplusieurs objetslu system
Solairesont indiqu&spour comparaison. Figure extraite kapike(2005)
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Constituants des chondrites

La plupart des chondrites sontaractZrisZes pda prZsence dérois constituants les
inclusions rZfractairegessentiellement les inclusions riches en C4@4l]), les chondres,
constituantsmajoritaires des chondritesjusqu®~ 80%, dOoe leur nora) une matrice
microcristalline (Figure 10). Certaines chondrites montrent des signes dOZquilibre chimique
entre ces diffZrentsonstituants, prouvant que leur corps parent a ZtZ cH#lBZK). Au
contraire, dOautres montrdas signes dOaltZration aqueuse en conditions filGEesdices
renforceniOidZe de classes de mZtZorites co-gZnZigupkis, desliffZrenceshimiques et
isotopiques existengntre chondres et matrice@es deux structurgsossZdant des chimies
diffZrentes)nZcessitantles mZlanges spZcifiques pour reprodiéee compositiongde la

photosphere Solaire. On parle de complZmentaritZ mathioadre.

Figure 10. Principaux constituant deshondrites,exemple pris de la chondrite CV Allendex{rait de
Y.Marrocchi, cours magistraux, EN$G

2.2.2.1! Les inclusions rZfractaires
Les CAl sont les plus vieux objets du SysterSelaire, aveaes%.ge®b-Pbentre4567 et
4568 Myr (Bouvier and Wadhwa, 2010; Connelly et al., 2012)es calculs
thermodynamiquesimulantle refroidissementdOun gaz de compositi@olaire chauffZ *
2000 K (Figure11) montrentdans un premier temgs condensation de solides prZsentant une

composition rZfractairé.e. enrichieen Al et Ca), suivigar la formation de solidee moins
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en moins rZfractaires, rZagissant ave@de lors du refroidissemen{Grossman, 1972;

Grossman et al., 2000).

Figure 11. SZquence de condensation des phases neaj@sues dOun gaz de composifiokaire”~ une
pression de 18bars (Extrait deDavis and Richter, (2014)Oapres les donnZes eneda and Grossan,
(1995))

Toutefois, la plupart des inclusions rZfractaires ont cammes histoire complexe incluant
notamment de multipleZpisodesde fusion partielle qui ont effacZ lg&moignages
morphologiques et texturaux de la condensatiavis and Richter, 2014).est proposZ que

les compositions chimiques et isotopiques @ soient le rZsultat deprocessus de
condensatiomssociZ$ des processus dOZvaporation lors de la fusion partielle des prZcurseurs
condensZsToutefois, IOimportance relative des processus de condensaticapport aux
processus de fusion/cristallisation et dOZvaporation dans le contr™le de la composition
chimique et isotopique des inclusions rZfractaires reste encore "~ Z@fugsman et al.,

2000, 2002)La coagulation de ces grainsdz sOeffectuatans les premiers0°016 annZes

suivant le refroidissementDullemond and Monnier2010). Cette Zchellede temps est

cohZrentavec les contraintes apportZes par les systZmsfffuaZalisZesur les inclusions
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rZfractaires des chondrites Q¥ignatale et al., 2018L.a compositionglobale des CAl
correspond aux premiers 5% de la sZquence de condergatiayaz de compositioBolaire
(Davis and Richter, 2014 Figure 11). Il sOagit essentiellement de silicate et dOoxydes
dOZIZments rZfractairesl-spinelle (MgALO,), mZlilite [Ca(Al,Mg)(Si,AlyO;], Ti-riche
pyroxene (une solution solide =~ $™les: CaMgfds D CaALSIOs B CaTgt+AlISiOs D
CaTiu+Al,O¢) hibonite (Ca, Ce)(Al, Ti,Mg)O;, corindon (AbOs) et anorthite (CaABi,Og)
(Figure 12).

Figure 12.Image en ZlectrarZtrodiffuss dOune inclusion rZfractaire (CAI) constituZ dénctom (cor)
hibonite (hib) et de pZrovskite (pv). (Extrait®eott and Krot, 2005)

Les CAIl prZsentenune grande diversitZ dggnatures isotopiques en oxygerenrichies
exclusivementen *°O comparativement aux autres objets du SystBwaire mesurZs
jusquOalorCes enrichissementadZpendantsle la massamenentlOensemble des CAl

sQaligner sur la CCAM, en dessous de la TF (Figure 13).
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Figure 13. Composition isotopique en oxygene des CAls codparcelle deschondres des chondrit
carbonZes, ordinaires et~ enstati(extrait de Clayton, 2003)

2.2.2.2! Les chondres

Les chondres somtes structures silicatZasra-millimZtriques™ centimZtrique, rZsultatse
processus ddusion et cristallisation partielle, ainsi que de trempe en milieu gazeux,
expliquant leurs formes sphZriques et la prZsence de phases vitlsupessedent dans
IOensemble des compositions silicatZes riches en fer et en mageZpidsentent une
minZralogie tres simple, composZs majoritairement et dans des proportions relataelevari
dOolivine, dOorthopyroxeret de clinopyroxsne. Ces minZrauxajeurs sont souvent
accompagnZs de plusieurs minZraux accessoires tels que le plagioclase, le spinelle, la
chromite, latroelite et la kamacite. Entre ces minZraux, on trouve une phase vitreuse ou

microcristallisZe, la mZsostase, Zgalement prZsente dans des proportions (Figabtes4).

Les chondres peuvent stre classé®n plusieurs criteres :
¥ Une premisre classification, fondZeur leur texture,diffZrencie les chondres
porphyriques,constituZsde cristaux automorphes ou sub-automorphes dOolivine et
dOorthopyroxenentourZsiOune mZsostase vitreuse ou microcristallisZe, des chondres
non-porphyriques.Les premiers reprZsentent environ 80% de la population de
chondres au sein dOune chond@tes diffZrences de textures entre les chondres sont
attribuZes ~ des diffZrences de compositions chimiques et donc de tempZratures de
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liquidus maisZgalemenf des rZgimesthermiquesdiffZrentslors desZpisodesde

fusion.
¥ Une secondelassification, fondZe sur les caractZristiques chimiques, tddénk
catZgories en fonction de leeneur en FeO. Un chondre est dit de tyg@duit)sOibrZsente
des olivines et/ou des orthopyroxsnes pauvres en Ee@e limite est placZe arbitrairement *
forstZrite (Fo) et enstatite (EsppZrieurs 90 [Fo, En = Mg/ (Mg+Fe), en pourcentages
atomiques]. A IQinversen Fo ou En infZrieur ~ 90 caractZrise chondrale type Il (oxydZ).
Ces deux classifications sont complZmentaires.

Figure 14. a) Image en Zlectrons rZtrodiffusZte chondres porphigues de type | de la chondi
Tieschitz Ces chondres contiennent de nombreuses olivines magnZsiennes (ol) entourZes de
(mes). Les billes dOalliage mZtallique (Fe, Ni) sont concentrZes sur la pZriphZrie du ch
cartographie chimique duiliium dOun chondre porphyrique de type | de la chondrite CR EI Djot
On peut y observer de IQolivine porphyrique (PO), entourZe dOune couronne interne de pyro:
ellememe entourZe dOune couronne de mZsostase microcristalline avec defOhiliage mZtalligl
(Fe, Ni) (Extrait deScott and Krot, 2005).

Il est ~ noter que les chondres pris indZpendamment prZséesentemes variations et
diversitZsen oxygene isotopique que les chondrites correspondantes. Plusieurs modeles ont

ZtZ dZveloppZs afin de comprendre les origines de cette diversitZ@esisais).

2.2.2.3! Origines des chondres
Les processus 10origine de la formation des chondsest encoresujets™ dZbat.Encore
rZcemment,les chondres Ztaient considZr@smme le rZsultat de la chauffe haute
tempZrature dédustball* accrZtZes ~ partir de poussisrésistaux et silicatesmorphes)

elles-memescondensZes lors du refroidissement du gaz de la nZbuleuse (conformZment " la
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sZquence de condensation " |@ibge, voir Figure 11). De plus, ilZtaitconsidZrZ que ce
processus selZroulaiten systeme fermZ, ce qui impliquait des mZcanismes de chauffe
extrsmement brefs (Cflash heatingE) dans le but de limiter les interactions entre les chondres
et le gaz de laZbuleus¢Grossman and Wasson, 1983; Jones et al., 2005). Selon ce modele,
la diversitZchimique et isotopique entre les chondres trouvemibrigine dans la diversitZ

des prZcurseurs (Figure 15).

Figure 15. Mod-le "classique"de formation des chondres (extrait mnes et al., 2005)

Toutefois, ce modsle de formation des chondreZtA remis en question par la mise en
Zvidence de minZraux reliques, en dZsZquitibirique et isotopique avec la mZsostase qui

les entoure, impliquant une formation des chondres en systeme ¢QVetissidon et al.,

2008; Libourel et al., 2006)Libourel and Krot (2007)en se basansur IQobservation
dOolivinedorstZritiques™ joint triple au clur des chondressuggZrerentque ces olivines
reliques soient issues de la partie mantellique de planZtZsimaux diffZrenciZs, fragmentZes lors
dOimpacts. Ainsi, les auteurs proposent un modele de formation des chondres de type | par
IQinteraction de prZcurseurs provenant de psaméifx avec le gaz de la nZbuleuse, riche en

SiO (Figure 16).

38



CHAPITRE 1. ORIGINES, DIVERSITE DES OBJETS DU SYSTEME SOLAIRE ET
CARACTERISATION DES RESERVOIRS TERRESTRES

Figure 16. Modsle de formation des chondres des type | (rZduit). Lors dOun Zpisode de, dbauffe
fragmerst issts dOun planZsifnal en formation interagissent avec le gaz de la nZbuleuse pour sOenrichir en
ZIZment volatil et Si, permettant la dissolution de IGobvet la formation de pyroxene gWriphZrie
(Extrait deLibourel and Krot, 2007)

Ce modele implique donc la formation des chondres dans un systeme ouvert, par rZaction
avec le gaz de la nZbuleuB®e nombreux arguments pZtrographiques, chimiques, isotopiques
et expZrimentaux vont dans ce sés plus de sOaccommoder parfaitement de IOexistence de
minZraux reliques en dZsZquilibre avec le reste du chondredete permet dOexpliquer les
hZtZrogZnZitZée compositions isotopiques en oxygene dans les chondres par IQinteraction
avec le gaz de la nZbuleughaussidon et al., 2008). Ce modsle explique Zgalement les
compositions chimiques globalesbservZesdans les chondres sans nZcessiter que les
prZcurseurs soient fractionnZs. Ainsi, suivant les conditions lors de la chaufie, (
tempZrature, pression partiedté totaledu gaz), ladiversitZdes compositions des chondres
peut sOexpliqugar une perte plus ou moins importante ABamentdes plus volatilssuivi

par la recondensation de a@smes ZlZmentssolatils lors du refroidissement des chondres.

Ce processus expliqueréatcorrZlationqui existe entre la taille des chondres et leur teaeur
ZIZmentgZfractaires, mai€galementa prZsencele gradients chimiques dans la mZsostase
des chondres avec des enrichissements en volatils en b@fdotet al., 2004)ainsi que la
prZsence dOenstatite bordure de nombreux chondres de typeZs$ultantde la rZaction
dOolivinesvec du SiQ., La cristallisationdOolivines, rZsultant de I0Zquilibre plus ou moins
partielle entre un liquide et le gaenvironnant permet dOexpliquer I0absence de
fractionnement isotopique au sein des chon@rigmurel and Portail, 2018Pe plus, certains
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chondrespossedentde nombreux grains denZtal et des sulfures, principalement FeS,
localisZs " leur bordure, qui serait le rZsultat dOexolution du silicate fondu, saturZ en soufre *
cause de sodquilibre avec le gaz environngMarrocchi and Libourel, 2013Y.outefois, le

dZbat concernant les mZcanismedormation des chondressteouvert puisque de rZcentes
mesures dQisotopie de 10oxygene au sein des chomulresiis en Zvidence des
fractionnements indZpendant® la masse ($O) entre les olivines reliques dehaque
chondre, ce qui suggere que ces prZcurseurs correspondentondensat de la nZbuleuse
SolaireformZ ~ basse pression (0,1mbar). Cgeinble contredire leurs origines planZtaires
(Marrocchi et al., 2018)Les diffZrentss*’O mesurZ entres les olivines reliques de diffZrents
chondresrZvelent une diversitZ des rZgions de formation des chondres dadisdee

protoplanZtaire (Marrocchi et al., 2018).

2.3 HZtZrogZnZitZ du systeme Solaire

Au travers des mZtZorites, et phasticulisrementdes chondrites, il est possible dOobserver
une grande diversitZ de conditions de formation, entre les diffZrents types de mZtZorites, et au
sein meme des constituants de ces dernieres. Nous pouvons globalement organiser les objets
primitifs en deux catZgories, en fonction de leurs conditions de formation
¥ Ceux qui nZcessitent la prZsence dOun gaz proche de la compBsitiva
(chondrites ~ enstatite, CAIS), enrichi en carbone.
¥ Et ceux nZcessitant des conditions plus oxydantes (chondrites ordinaires, carbonZes,
chondres).
Lesconditions de formatiode la premisre catZgorie sont explicables partt@sion dOobjets
rZfractaires dOun gaz de composiBuiaire, avec pour consZquence IOaugmentation du
rapport C/O du gaz.
A I0inverse, lseconde catZgorieequiert des conditions plus oxydantes impliquant des
mZcanismes de modification defda” I0Zchelle rZgionale dans la nZbulduse mZcanismes
~ 1Qorigine des fractionnements entre C et O sont encore dZbattus.
Bien que la thZorigoroposant quOune nZbuleuse "~ I0Ztat gazeux (>1800 K) rZalise un
refroidissement monotone permette dOexpliquer IOhomogZnZitZ isotopique duSB\airene
(Cameron, 1962), la rZalitZ se rZvsle plus complexe.
Lors de la phase T-tauri, le disq@®laire est hZtZrogene, constituZ de rZgions froides et

denses, sujettes auistabilitZs gravitationnelles,mais Zgalementde rZgions chaudes,
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partiellement ionisZes et sujett@msx turbulences magnZtiques et Zlectrig(&®od, 1996).
Les mouvements de matisre rZsultant des turbulences physiques et grthdieniguess/ont
alorsdZterminei®organisation de la matiere dans le futur SystSukaire. Tout au long de
son existence, le disque protoplanZtaire peid deasse, la matiere Ztant accr4tde |OZtoile
centrale, jusqud®~ obtenir un soleil constituant pres de 99.86 la masse du systerS®laire
actuel. Dans le meme temps, le disque protoplanZtaiseigmenteen diametre afin de

conserver son moment angulaire (Weidenschilling, 1977).

Figure 17. SchZma illustrant la redistribution des ZIZmensartir de leurs rZgions de formationsar
ondes de cha@avant leur accrZtiorn planZtZsimaugscott and Krot, 2005)

Au sein du disque, la pression de gaz va dZcroissante avec I0Zloignement de 10Ztoile. Le ga:
orbitant plus lentemerjue les solides, crZe un vent sOoppbdanbtation de ces objets, les
poussant ~ dZriver vers IOZtqiiégure 17).Cet effet affecte particulierement les objets de

tailles mZtriqueg$Weidenschilling, 1977). A 10inverse, un second processus, dit de photorese,
agit sur les particules de tailles centimZtriques et infZrieu@es. dernisres, soumises ~ des
gradients de tempZrature de surface, sont repoussZes vers I0extZrieur du disque, jusquO” |
ceinturedDastZroedes ellesseclassenenfonctiondeleur conductivitZhermique densitZet

taille pour crZer les corps parents des chondfitigsire 17).Ce phZnomene permetxaCAl

et chondres dOstre transportZs loin du s¢@flaussidon and Liu, 2015AssociZsau
phZnomene de photorsse, on trouve Zgalement les vertswind", rZsultat de IQinteraction

du gaz avete champ magnZtique du disque (Shu et al., 2001). Ces codjertent alors des

flux de matiereset de chaleufe long des lignes de champ magnZtique, vers des rZgions plus
ZloignZes du disque (Figure 18).
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Figure 18. ReprZsentation du modsle de vent X. Dans ce mod-le, les CAIl se forment dans une rZgion
pauvre en gaz, ou elles sont exmssZ [Oirradiation par des particules tres ZnergZtiques Zmises par le
Soleil. Les chondres sont formZs simultanZment dans une zone plus riche en gaz situZe proche de la rZgion
X. Ces diffZrents objets sont ensuite transportZs par les vent X judiguOddaccrZtion des chondrites

(Extrait deShu et al., 2001

Le gradient de tempZraturégnantdans le disque amene la formation d€s#riede frontsde
condensation de&lZmentsolatils. Les corps migrants vers IQintZrieur, constituZs en grande
partie de glaces, perdent de la matiere chaque fois quQils passent un front de condensation.
Les ZIZments volatilisZs enrichissent alorsSysteme Solaire interne. Cuzzi and Zahnle

(2004), proposerent que IOaccumulation dOeau par cet effet soit = 1Qorigine des conditions
oxydantes ayant permis la prZcipitation des silicates sieheFeO des chondres et des
chondrites ordinaires etarbonZes. Cependarit,a ZtZdZterminZquOun tel phZnomene
nOoxyderait pas suffisamment la rZgion du disque en question pour permettre la formation des
dits objets (IW-4.5)(Grossman et al., 2008Un autre moyerdOaugmenter l, de la
nZbuleuse serait la sZdimentation de particules excentrZes geriohaatils sur le plan du
disque,associZ€ un phZnomene dOZvaporation. Mais de la meme farenprocZdZ est
incapable de produire les variations du rap@/d nZcessairepour expliquer ~ la fois la
formation des chondrites ~ enstatétcelle tes objetplus oxydZs(Grossman et al., 2008). A

ce jour, la seule hypothese viable serait IQexistence éPieneZtZrogZnZitpatiale dans le

disque protoplanZtaire, hZritZe du nuage de gaz primordial.

Des diffZrencessotopiquessystZmatiques sont observables ent#ZoritesarbonZe$CC)

et non carbonZes (NCLOZtude des anomaliegclZosynthZtiquesjui reprZsentent des

variations isotopiques indZpendantes de la masse (par exefigre"*°Ti, #''0), montre
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unenettedichotomiespatialeentre ces diffZrents objeSigure19), quirenforcelOidZe selon
laquelle la Terrseraient issuege |QaccrZtion dOun matZnwehjoritZnon carbonZ@Narren,
2011).Une dichotomie similaire ZtZ miseen Zvidence concernant la composition isotopique
enV de ces diffZrents obje(blielsen et al., 2019), mais Zgalempatirles isotopes stables
de Mo, Ru, ou encore W (Bermingham et al., 2018; Worsham et al.,.2019)

(@) (b)

(€)

Figure 19. Mise en Zvidencge la dichotomie mZtZorites carbonPesZtZorites non carbonZes au tra:
de diffZrentes corrZlations d®anomalies nuclZosynthZt{@es'Cr vs.!*°Ti (Warren, 201}, (b) !>‘Cr

s" 0 (Warren, 2011)t (9 u**Mo vs.u**Mo (Worsham et al., 2019). Leteux premiers diagramm
prZsentent Zgalement dOautres objets du Systeme Solaire. Cette dichotomie sOobserve aussi |
mZtZorites non diffZrenciZes aue diffZrenciZes.

Afin dOexpliquecette dichotomie si nettentreles groupesarbonZes et non carbonZks,

ZtZ proposdOexistence de rZservokimiquement etisotopiquementdistincts dans le
Systeme Solaire. La formation de Jupiteserait™ IQorigine dOune frontiere entre #emes
interne et externdBrasser et al., 2018; Kruijer et al., 2017). La formation des gZantes

N

gazeuses se ferait donc conjointement " celles des mZtZ¢ifé&renciZes etnon

diffZrenciZes). Les mesures isotopiques menZes sur le Mo et WZtiésrites de fer (qui
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prZsentenes memesdichotomies que les chondritesir Figure19) montrentjuecesobjets

se sont accrZtZs dans deux rZservoirs spatialesipatZs entre et 3-4 millions dOannZes
(Kruijer et al., 2017). La formation rapide de Jupistle mZcanisme le plus efficace pour
limiter IOZchange de matZriel stellaire desealeux rZservoirdu disque. Ceci implique une
accrZtion du noyau de Jupiter jusqu” une masse de |Qordre de(Ridde actuelle de la
Terre) dans le premier million dOarsxde IOhistoire du SystenBolaire. Cette croissance se
poursuivrait jusquO” 3-4 millions dOannZes, jusqu” atteindre:,5pekmettant I0Zvolution
indZpendantades deux rZservoirs. Cette isolation des deux rZserseitermine lors de
IOZpisode duGrand Tack", marquant le rapprochement des gZantes gazeuses du Soleil,
permettant le brassage de matZriels carbonZs et non cagbd®ascrZtion de matZridess
deux rZservoirs par les planstes en format{Brasser et al., 2018; Kruijer et al., 2017).
Jupiter seraitloncla planste la plus ancienne du Syste@elaire, sOZtant formaieant meme

la dissipation du gaz de la nZbuleGs#aire(Figure 20). Cette thZorie est cohZrente algx
modeles dynamiquesiOaccrZtion du SystenS®laire, que nous allons dZvelopper dans le

chapitre suivant.

Figure 20. Synthese de la croissance de Jupiter et de la dichotomie gZdanZ le Systen
Solaire. Les rectangles bleus et rouges indiquent la pZriode de formation des corps
des difZrentes mZtZorites. (Extrait Keuijer et al., 2017)
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3! Quid des briques ZIZmentaires Potentielle parentZ entre Terre

et chondrites?

Face "~ IOensemble des hZtZrogZnZitZs observZes dans le SylsifmedZterminer la nature
desmatZriaux prZcurseur® notre planstgles briques ZIZmentaires), est esseanfiel de
construire des modeles cohZrents qui reproduisent IOensemble des particularitZs physico
chimiques de la Terre.

La composition globale de la Terre est, en premiere @ppration, proche de celle des
chondritesj.e. les proportions relatives dOZIZments majeurs trouvZs sur Terre sont similaires
celles mesurZes dans les chondriieargel and Lewis, 1993). Les chondrites sont donc les
meilleures candidates pour preter leurs compositions aux briques ZlIZmentaires de laderre

suite de la discussion se fonde sur les anomalies nuclZosynthZtiques observZes entre les
diffZrentes classes de chondrites afin de dZfinir la ou les compositions chondritiques se
rapprochant le plus de la composition de la Tdres processus de diffZrenciation planZtaire
(formation du noyau, refroidissement de IOocZan magmatique), ne peuvent gZnZrer que des
fractionnements dZpendant de la masse qui nOalterent pas ces anomalies isotopiques. Les
signaturesiuclZosynthZtiques mesurZes dans les Zchantillons terrestres sont donc hZritZes des
briques ZIZmentaires de notre plane@ractZristiquedont elles ont elles-memes hZritZes du
rZservoir nuclZosynthZtique dans lequel elles se sont formZes.

De tous les ZIZments ZtudiZs "~ ce jour, des anomaliepitages (par rapport ~ la Terre) ont

ZtZ trouvZes dans au moins une classe de mZtZorites pour O, Ti, Ca, Cr, Ni, Sr, Zr, Mo, Ru,
Ba, Nd et Sm. Les ZIZments pour lesquels tous les objets du SgsilareprZsentent une
composition isotopique similairau vu de [Qincertitude, sont Zn, Fe, @s, Hf. Une liste
complete des rZfZrences associZes "~ chaque ZIZment peut stre trouvPadphas, 2017 et
Moynier and Fegley, 2015.
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Figure 21 Anomalies isotopiques de plusieurs ZIZments entres les diffZrentes classes de chondrites et la
Terre. DonnZes extraites de Clayton and Mayeda [1991, 1996, 1999], Burkhardt et al. [2011], Chen et al.
[2010], Zhang et al. [2012], Trinquieet al. [2009], Moynier et al. [2012], Steele et al. [2012]. (Figure
extraite deMoynier and Fegley, 2015)

Des diffZrentes classes de mZtZorites rZpertoriZesougelgs chondrites ~ enstati{&C)

sont les plus similaires au manteau terrestre en terme de composition isotBmque2(),

ce qui suggere une relation gZnZtique forte entre les deux (Bstst et al., 2018; Jacobsen

et al., 2008; Javoy, 1995; Javoy et al., 2010). Les prZcZdents modsles favoriserent [Qutilisation
des EH plut™t que les EL pour reproduire la Terre, afin de reproduire le rapport Mg/Si du
manteau supZriedavoy, 1995; Javoy et al., 2010). Toutefois il a ZtZ montrZ que ce rapport
peut stre reproduit par I10introduction de Si dans le noyau lors de 10adadEtioa et al.,

2001; Bouhifd and Jephcoat, 2011; Fischer et al., 2015; Siebert et al., P@l2Jcentes
analyses isotopiquede Nd confirment Zgalement ce lien entre Terre et EC. De tous les
groupes de chondrites, les EC sont celles qui prZsentent le réfpdft*Nd le plusproche

de la signature terrestre ‘ffNd = 111 + 12 (2SD) ppm). Cette anomalie, bien que
significative, est mesurZe de fason disparate au sein des EC. Bien quOaucune diffZrence ne
soit mesurZe au sein des EH, les mesures rZalisZes sur les EL6 montrent un appauvrissement
plus forten [H*Nd (=!12.7 + 6.0 (2SD) ppm), alors que les EL3 sont quasi indistinguables de

la Terre (10.8 = 7.0 (2SD) ppm). Ces observations montrent que les EL3 sont isotopiqguement

similaires ~ la Terre (Boyet et al., 2018).
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Toutefois, rZsumer la composition de Teerre auxchondrites™ enstatiteest un peu trop
rZducteur. La chimie de la Terre est incompatible avec une composition ~ 100% ES€ré.a

est bien plus oxydZe avec 8wt% de FeO dans la BSE par rapport aux EC, et ces dernieres
prZsentent un rapport Mg/Si trop bas pour reproduire la BSE. Bien que le rapport Mg/Si de la
BSE ait sans doute ZtZ fortement augmentZ par I0entrZe de Si dyas,lparmettant une
oxydation partielle de la BSE par la formation de FeO, IOapport de matZriel oxydZ reste
nZcessaire pour expliquer le redox de la Terre act¥Id/{2,3). Il a Zgalement ZtZ montrZ

gue la composition isotopique de la Terre en (Barkhardt et al., 2011), Tizhang et al.,

2012) et O (Herwartz et al., 2014hOest pas parfaitement reproduite par les EC. Il faut
toutefois noter quOune fois IQerreur analytiqueasrisompte, cette distinction en Mo et Ti
dispara’t pour les EH, les EL restant IZgerement diffZrentes des donnZes teFigsire21).

Au vu de ces observations, il est plus probable dOenvisager ladreme le rZsultat dOun
mZlangede plusieurs types de briques ZIZmentaires,-miteses formZes dans diffZrents
rZservoirs nuclZosynthZtiques, ce qui est cohZrent avec les brassages de corps rocheux
proposZs par les modsles de Nice et du Grand Tack. Le tableau suivant rZsume diffZrentes
propositions de mZlanges permettant de reproduire la composition isotopique de la Terre
(Tableau 1).

MZlange de composition Chondrifes Chondrites carbonZes Cho.nd.rites
% " enstatite ordinaires
EH EL Cl Cv CO CM H L LL
Dauphas et al., 2014 91 2 7
Dauphas, 2017 71 24 5
Fitoussi and Bourdon, 201, 16 23 63
Warren, 2011 76 24
Lodders, 2000 70 4 5 21
Javoy, 2010 100

Tableaul. RZcapitulatif de divers mZlanges de composition chondrite permettant de reproduire une ou
plusieurs caractZristiques isotopiques de la Terre silicatZe.

Ces mZlanges sont fondZs kemsemble ou une partie disstopes prZsentant une anomalie
nuclZosynthZtique, en fonction de la qualitZ des analyses disponibles pour la Terre et les
diffZrentes classes de mZtZoritEs. 2017, DauphasprZsente une Ztude, parmi les plus

exhaustive ~ ce jour, contraignant la compiosi des planZtZsimaux arrivant sterre °
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diffZrentes pZriodes de |OaccrZtion. En utillsariflZments modZrZment sidZrophiles (Cr, Ni

et Mo) pour caractZriser |@% derniers de |OaccrZtion, le Ru comme signature du vernis
tardif et les ZIZments lithophiles (O, Ca, Ti and Nd) pour caractirisestede |QaccrZtioi,

conclut que le matZriel apportZ sur Terre comprendiron 71 % dOimpacteuck
composition type EC, ce qui inclut ThZia, IQimpacteur ~ IQorigine de la Lune. Le reste des
impacteurs serait de composition type chondrites ordinaires et chondrites carbonZes (voir le
dZtail dande Tableaul). En 2016, Clesi et al.montrent quQil est possible de reproduire le
contenu en FeO du manteau de lar@erctuelle (8 Wbo) avec une accrZtion constituZe de 80

" 90 % de matZriel rZduit (EH ou EL) et le reste constituZ de chondrites carbonZes, plus

oxydZes.

Les fractionnements dZpendant de la masse peuvent avoir lieu lors de mZcanismes de
diffZrentiation des corps planZtaires ou de condiensa Zvaporation dans la nZbuleuse
Solaireet lors dOZpisodes accrZtionels. Parmi les ZIZments majeurs, O, Si et Ca prZsentent des
fractionnements dZpendant de la masse entre les diffZrentes classes de chondrites
potentiellement utilisables pour remongerx briques ZIZmentaires de la Terre.

La BSE est enrichie en isotopes lourds de silicium par rapport aux chondrites, ce qui fut
interprZtZ comme le rZsultat de IQincorporation de 4 ~ 7 wt% de Si dans |¢Fitoymsi and
Bourdon, 2012; Ziegler et al., 2010). En efyage and Moynier, (2018t montrZ que les
isotopes 1Zgers du Si sont majoritairement contenus dans larmpHtsiéque des EGat que

les minZraux dOenstatitsentent une composition isotopique en Si similaire au CC. Il est "
noter que la composition isotopique en Si de la BSE a Zgalement pu etre fractionnZe par
Zvaporation lors dOimpad®ringle et al., 2014). De rZcentes Ztudes ont montrZ que la
signature isotopique du calcium des EC et CO pouvait correspondre ~ celle de la Terre alors
que le reste des chondrites carbonZes montre une signature significativement plus IZgere
(Figure 22).
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Figure 22. Anomalies isotopigueen calcium mesurZes dans diffZrents groupes de mZtZorites, comparZes
la BSE. Les donnZemportent la dZviation (en % du rapport “/Ca/°Ca comparZes au standard
SRM914a. Contrairement aux prZcZdentes obsenstles chondrites = enstatitet une signature en Ca
isotopique similaire ~ la Terre (de meme que les chondritasbonZesCO). (Extrait de Moynier and
Fegley, 2015)

Ces donnZes montrent ges chondrites ~ enstatitent la signature isotopique la plus proche

de celle de la Terre mais qu'il n'est gasssible de reproduire la Terre avec des briques
ZIZmentaires ayant uniqguement une composition type EC. D@amtmmssitions chimiques

doivent stre intZgrZesrs de IOaccrZtion pour reproduire la chimie de la Terre actuelle.
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41 Dynamique de IQaccrZtion planZtairedes poussieres aux

planstes.

A la fin de la condensation de la nZbuleuse Solaire, les hZtZrogZnZitZs chimiques et
isotopiques des diffZrents rZservoirs existants dans le Systeme Solaire sont Ztablies. La
composition des planstes du Systeme Solaire interne implique 10accrZtion dOobjet formZs ~
diffZrentes distances de |OZtoile, ce qui implique une pZriode oe la dynamique accretionnelle

permis aux objets formZs de sOZcarter de leurs orbites originelles. Les modsles numZriques

permettent ici de mieux comprendre les processus ~ IQluvre.

4.1! Le modele de Nice

Le modele de Nice, nommZ dOapres IQuniversitZ Zponyme oe il a ZtZ coneu, fut IOun des
premiers modsles ~ expliquer efficacement la disposition des planstes, notamment les gZantes
gazeuses. Il permit Zgalement de faire plusieurs hypotheses, confitnpesseriori par

dOautres mZthodes indZpendantes (Gomes et al., 2005; Morbidelli et al., 2005; Tsiganis et al.,
2005).

LOentrZe en rZsonance de Jupiter et Saturne entre elles au cours de leurs formations est "
IGorigine dOun rapprochement de leurs orbites, jusqu'” leurs positions actuelles. Sous I0effet de
cette rZsonance, Neptune et Uranus croiserent leurs orbites pour Zchanger leurs positions
relatives (Figure 23). Ce modele reproduit la plupart des observations faites dans le Systeme
Solaire. Les mouvements radiaux entre Systeme Solaire interne et externe sont ici expliquZs
par IOentrZe en rZsonance des gZantes gazeuses et IOexpulsion des masses proches vers IOu
|Oautre des rZservoirs (Morbidelli et al., 2005).
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Figure 23. Projection des orbites des planstes en formation dans le disque protoplanZtaire, dOapres le
mod-sle de Nice. InstantanZs de quatre temps diffZrents de IQaccrZtion planZifiteMa; b :879 Ma,

c:882 Ma et ¢1000 Ma). Alors que les planstes ont dZj" partiellement nettoyZ leurs orbites, IQentrZe en
rZsonance de Jupiter et Saturne entrainendenbreux mouvements orbitaux et le mZlange des objets
formZsdans le $stemeSolaireinterne et externe (Extrait d@omes et al., 2005)

Toutefois, ce modsle laisse de c™tZ les problZmatiques de formation des planstes telluriques
dont certaines caractZristiques ne sont pas reproduites, notamment la petite taille de Mars.
COest donc dans un souci dOexhaustivitZ que nait le md@Btauwid Tack".

51



CHAPITRE 1. ORIGINES, DIVERSITE DES OBJETS DU SYSTEME SOLAIRE ET
CARACTERISATION DES RESERVOIRS TERRESTRES

4.2! Le modele du "Grand Tack"

Le modele du grand virement de bord (Grand Tack scenafojssrit dans la continuitZ du

modsle de Nice, permettant dOexpliquer la formation des gZantes gazeuses, mais Zgalement
celle des planstes telluriques.

Diverses Ztudes mirent en Zvidence IQimportant r™le de Jupiter dans la formation des planetes
telluriques(Chambers, 2004; Raymond et al., 20@ns la mesure ou plus |OexcentricitZ de

la gZante gazeuse est importante, plus la masse de la planete tellurique la plus proche se
rapproche de celle de Mard/alsh et al. (2011), proposerent une migration de Saturne et
Jupiter vers 10intZrieur du disque protoplanZtaire. Les deux planetes, ici ausseneanae,
entrainent dans leurs sillons des objets formZs dans le SyStlaiecexterne vers IOintZrieur

du disque et inversement, lors de leur retour " leurs positions actuléts. rZsonance
entraine une croissance rapide de ces deux planstes, par IOaccrZtion des objets se trouvant sul
leurs orbites, ce qui permit = Jupiter de terminer sa croissance dans les 5 premiers millions
dOannZes du Systeme SoléBmsser et al., 2018Lette migration a Zgalement pour effet de

limiter la croissance de Mars et dOentrainer la formation de la ceinture dOasEHgorees (

24).

Dans ce modele, la migration des gZantes gazeuses est responsable du mZlange radial des
diffZrents objets formZs dans les diffZrents rZservoirs du SySeta@e, ce qui permet
|OaccrZtion primitive dOobjets oxydZs sur Terre, et ainsi dOexpliquer les conditions redox
observZes sur Terrik.sOagit maintenant de comprendre les mZcanismes " IQluvre permettant

|Oassimilation de ces corps lors de leur arriviZeeste.
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Figure 24. Six instantanZs dOune simulation du Grand Tack scenario, extvdilsle et al. (2011)Les

planstes gazeuses sont reprZsentZes par des cercles pleins noirs positionnZes dans leur ordre initial. En
bleu sont reprZsentZs les petits corps oxydZs formZs d&ystéene Solaire externe et en rouge sont
reprZsentZs les corps rZduits du systeme Solaire interne. Les migrations de Jupiter et Saturne permettent le
brassage des diffZrents corps rocheux la reproduction des planetes telluriques avec leurs tailles
respectves, ainsi que la formation de la ceinture dOastZrosdes constituZe de corps des diffZrents rZservoirs.
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51 SZgrZgation du noyau terrestre

La Terre et de nombreux corps planZtaires sont des objets diffZrenciZs, possZdant un noyau
mZtallique entourZ dOun manteau silicatZ. Nous allons ici chercher ~ comprendre les processus
de diffZrenciation permettant dOobtenir de tels objets ~ partir dOune nZbuleuse constituZe de

corps non diffZrenciZes.

5.1! DiffZrenciation des phases silicatZes et mZtalliques au cours de IOaccrZtion

terrestre

La formation dOun noyau mZtallique est un processus Znergiquement favorisZ par la diffZrence
de densitZ existant entre mZtal et silicate. Toutefois, cette redistribution nZcessite la
dZformation des phases en jeu. Le mZtal et le sili€fgéamt pas particulierement mallZables

basse tempZrature, la sZgrZgation du noyau terrestre nOa pu se faire quQ”™ des tempZrature
ZlevZes. Ces tempZratures ont pu stre gZnZrZes au cours de IQaccrZtion par diffZrentes source
La premiere dOentre elleg &sdZcroissance radioactive ~ courtes pZriodes, la plus importante
Ztant sans doute celle dfAl ayant une demi-vie de 0,7.2@nnZes(Nimmo and Kleine,
2015).Les planZtZsimaux de taille supZrieure ~ 30 km ne pouvant libZrer de fason efficace la
chaleur gZnZrZe par les radioactivitZs Zteintes, ces corps ont tres vraisemblablement connu des
Zpisodes de fusions plus ou moins compl{iRabie et al., 2015). Un second mZcanisme
source de chaleur est la libZration dOZnergie lors dOimpacts au cours desquels 10Znergi
cinZtique de IQimpacteur est en majeur partie convertie en chaleur. En fonction de la taille de
IOimpacteur, cette Zgir peut se retrouver ~ une profondeur suffisante pour empecher son
Zvacuation par radiation seule, ce qui entra’ne un Zchauffement de la masse impactZe. Les
impacts gZants de IQaccrZtion tardive ont donc pu entrainer la fusion plus ou moins localisZe
de la proto-Terre. Une derniere source de chaleur connue est la libZration dOZnergie potentielle
lors de la plongZe du mZtal vers le centre de la planete. Cette source de chaleur reste
nZanmoins minime comparZe aux deux autres, mais peut localement facttitersport du

fer en rZduisant la viscositZ du milieu encaisgaritmek et al., 2010)

LOhistoire de la fusion du manteau est pour le moment malieoSi IOocZan magmatique
rZsultant dOun impact refroidit lentement (comparZ " la frZquence des pdetsnZes) il

est plus facile dOenvisager une fusion complete du manteau, plut™t que si chaque ocZan

magmatique a le temps de se solidifier entragole impact. La dissipation de chaleur dOun
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A

magma convectif en surface est relativement raptd@é6(annZes), ~ moins que cette
dissipation ne soit retardZe par la formation dOune croZte en sGdpeadant, celle-ci serait
vraisemblablementiZtruite pafdes impacts suivant§Zahnle et al., 2007). La Terre a donc
vraisemblablement ZtZ tZmoin de plusieurs Zpisodes dOocZan magmatique successifs, dont le
rapport ZlevZHef?Ne du manteau terrestre pourrait stre une consZquéheeker and
Mukhopadhyay, 2014)La plus grande partie, sinon la totalitZ, du manteau terrestre Ztait
fondue lors des dernieres phases de |Qaccrigimestre.LOapport de mZtal au centre de la
Terre ne se rZsume donc pas ~ un unique Zpisode, mais sOest dZroulZ en plusieurs Ztapes
rZparties au cours de |OaccrZtion terrestre, faisant intervenir diffZrents mZcanismes
percolation, circulation par dikégrmation de diapir et IOenfouissement didects le noyau

lors de IOimpact (Nimmo and Kleine, 2015)

La percolation et la circulation par dike sont deux mZcanismes se produisant pour des
tempZratures supZrieures au liquidus du mZtal mais infZrieures " celui da. dikcanZtal

circule dans le silicate liquide en direction du centre de la planste (par contraste de densitZ) au
moyen dOun rZseau interconnectZ de porositZ dans le silicate, ou via le remplissage par le
mZtal liquide de fissure (dike). Bien que rapidesil peu probable que la circulation par dike
puisse se produire sur de longues distances dans le manteau interne. De la meme fason, il est
peu probable que la percolation du mZtal liquide au niveau des joints de grains ait ZtZ un
mode dOacheminement de matisre significatif au cours de IQaccrZtion.

Dans le cas oe la tempZrature permet la dZformation visqueuse du silicate, le mZtal peut alors
sOaccumuler et former des diapirs, plongeant dans le silicate en dZformation. La vitesse de
progression dZpendra tetaille du diapir et de la viscositZ du milieu environnant, mais peut

se rZvZler relativement rapid#8 annZes)Ricard et al., 2009; Rubie et al., 2008)e
processus est applicable ~ des corps de petites tailles, permettant leurs dZcZlZrations dans le
manteau par frottement, entrainant I0Zchauffement du systeme et rZalosdat viscositZ

du silicate.

LOensemble des mZcanismes ZnumZrZs prZcZdemment prZsuppose |Oexistence dOune pt
silicatZe plus ou moins solide. Si la tempZrature devient suffisamment ZlevZe pour dZpasser le
liquidus du silicate, le transport du mZtal vers le clur de la protoplanste devient bien plus
efficace et rapide malgrZ les importantes turbulences agitant le sjiatmo and Kleine,

2015). Si IOocZan magmatique ne sOZtend pas en profondeur jusquOau noyau en formation,
mZtal va alors sOaccumuler ~ sa hetséinir sa course via un des mZcanismes ZvoquZs

prZcZdemment.
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Concernant la sZgrZgation manteayau de IQimpacteur "~ 10Ztat liquRighie et al. (2003)
ont comparZ deux modeles de progression du mZtal dans |@@zfaatique :
¥ Un diapir de mZtal cohZrent tombe dans IOocZan magmatique pour sOZquilibrer
chimiguement en base de ce dernfanetal pond") avant de finir sa course par
percolation dans le manteau infZrieur solide.
¥ Le diapir de mZtal est dZstabilisZ apres IOimpact et se fractionne en une sZrie de
gouttelettes qui sOZquilibrent localement avec un volume du magma enviginnant

termine sa course en sQinfiltrant dans le manteau solide jusquOaFigaya2%).

Figure 25 Mod-le defragmentation du noyau mZtajlie d(N)uvn impactelors desa course dar
I®cZanmagmatique sous 10effet de la diffce de viscositZ entre IGenvironnement silicatz
mZtal. (Extrait ddeguen et al., 2014)

Dans le premier modele, le temps nZcessaire pour atteindre |OZauilibieue entre le
diapir de mZtal et IOocZan magmatique est tres grand par rapport au temps de formation du
noyau terrestre. Ceci implique un dZsZquilibre chimique entre le noyau et le manteau primitif.
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Le deuxisme modele permet un Zquilibre rapide du mZtal en augmentant la surféee tota
dOZchange avec le magtilvrovt et al., 2011). Les dernieres Ztudes numZri¢Qesldah et

al., 2019)et expZrimentales favorisent ce dernier modfigure 25), montrant que la
fragmentation du mZtal liquide arrive systZmatiqguement dans amgudur de chute
correspondant de&.5 "8 fois le rayon initial du diapir mZtallique et se rZvele etre
principalement fonction de la viscositZ du silicate (et donc de la tempZrature di. mdieu
Figure 26 rZsume I'ensembldes mZcanismes l'luvre lors de la diffZrenciation mZtal
silicate et la formation du noyamZtallique.

Figure 26 SchZma rZsumaies mZcanismes " IOiuvre lors de la sZgrZgation du mZta
impacteur diffZrenciZ ainsi que sa progression jusquOau noyau tergEgtrait deNimmo an
Kleine, 2015)

5.2! Impact de ThZia et formation de la Lune

L'Ztude de<Zchantillons retournZs par les missions Apollo rgermis de constater la
prZsence de nombreuses similitudes ZIZmentaires et isotopiques entre la Terre et son satellite.

La Lune possede en effet le meme %.gd°Blyue la Terre aingue le meme fractionnement
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isotopique de 10Qoxygen@org et al., 2011). Les fractionnements observZs pour certains
isotopes entre ces deux objets, notamment les ZIZments volatils, sont Zgalement bien
expliquZs par des mZcanismes dOZvaporation-conde(d&dium and Jacobsen, 2016). Par
consZquent le modsle favorisZ pour expliquer la prZsence de ce satellite naturel est celui dOune
origine commune de la Terre et de la Lune. Un impacteur (hommZ ThZia) de la taille
approximative de Mars (~0.1 d)lserait entrZ en collision avec la Terre en fin dOaccrZtion.

Les dZbrigestZs sous IQinfluence gravitationnédida Terrese sont ensuite accrZtZs sur le

plan de rotation de la Terre pour former la L{@anup and Asphaug, 2001).

La puissance dOun tel impact entréirfasion du manteau terrestre et IQassimilation du noyau

de ThZia par le noyau terrestre. Les modsles numZriques et expZrimentaux montrent que
|Oassimilation du noyau de ThZia se fit sans que ce dernier nQait le temps de sOZquilibre|
chimiquement avec IOocZan magmatique environnant, le diapir de mZtal se frayant un chemin
directement vers le centre de la plar(@®guen et al., 2014; Landeau et al., 20T@utefois

IOimpact arrivant tardivement dans I0Ohistoire accretionnelle de la TerredéOwdfelernier

sur IOabondandes ZIZmentdans les diffZrents reservoirs terreseste faiblgRudge et al.,

2010). De meme, les similitudes isotopiques trouvZes entre la Lune etré&ifpliquent que

la Terre et ThZia devaient partager ces memes similit(i@sphas, 2017; Kaib and Cowan,

2015) et provenaient de la meme rZgion du Systeme Solaire

5.3! Cristallisation et Zvolution thermique de IOocZan magmatique

LOnhistoire thermique de la Terre silicatZe et son refroidissement sont encoreesoidtoat.d

La prZsence de zones " faible vitesse sismique rZvZIZes par la gZophysique au niveau de la
limite manteau-noyau (CMB pour Core Mantle Boundary), ont ZtZ identifiZes comme des
poches de magmas denses, reliques dOun ocZan magmatiqeabassde, 2015). Cette

thZorie fut proposZe afin dOexpliquer la prZsence dOun champ magnZtique prZcoce par le
dissipation de chaleur rapide au niveau de la CMB et la mise en place de cellules de
convection dans le noyau liquide (Labrosse, 2003) (Figure 27).
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Figure 27. SchZma rZsumant la cristallisation dOun ocZan magmatique ~ partir de son centre et la
formation dOun ocZan magmatique basal (en jaune). Dans ce miedsiefroidissement de IQocZan
magmatique et sa diffZrenciation conduit " la cristallisation de matZriaux riches en fer et denses, dont la
stabilitZpermet de limiter leur mZlange avec le reste du manteau (extrait de Labrosse et al. 2007).

Toutefois, ce modele reste tres incompatible avec les observations physiques et
expZrimentales. Les courbes de fusion du manteau obtenues expZrimentalement montrent que
les tempZratures du solidus du manteau restent supZrieures aux tempZratures envisageables ai
niveaudu noyau liquide externd=igure 28) (Andrault et al., 2011; Fiquet et al., 201Me

plus, un ocZan magmatique basal implique une densitZ du liquide magmatique plus ZlevZe que
celle du manteau solide environnant, ce qui est Zgalemenf sifbat. En effet, les densitZs

dOun magma et du solide rZsultant sont fonction de la composition chimique rivaiile
Zgalement de la tempZratu#endrault et al., 2012Boujibar et al., 2016Nomura et al.,

2011)

De plus, les modsles gZodynamiques actuels peinent ~ dZcrire comment un noyau aussi chaud
que celui nZcessaire pour expliquer la prZsence dOun ocZan magmatique basal encore
observable aujourdOhui, a pu rieteette chaleur aussi longtem@donteux et &, 2016)
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Figure 28. Comparaison entre les courbes de fusions du manteau chondritique avec les estimations du
gZotherme du manteau (extrait de Andrault et al., 2011)

5.41 Approche expZrimentale de la diffZrenciation du noyau terrestre.

Nous IQavons vu prZcZdemment, lors dOun impact, le fer et les ZIZments sid@rophiles
fonction de leurs coefficients de partagejoignent le noyau terrestre en formation sous la
forme dOune phase mZtallique, pendant que le silicate et les Zitfiophitesse concentre

dans 10ocZan magmatique. Ces phases vont le plus souvent avoir le temps de sOZquilibre
chimiquement avec leur environnemditeguen et al., 2014Nous allons ici examiner
commentles comportements de diffZrents ZlIZmemisis permettent de contraindre les

conditions de formation du noyau terrestre ainsi que sa composition.

LOZtude de MBerre SilicatABSE pour Bulk Silicate Earth) qui correspond ~ I0ensemble des
rZservoirs terrestres ~ I0exception du noyau, permit de mettre en Zvidence un appauvrissement
de la Terre silicatZe en ZIZments sidZrophiles comparZs aux chorfdgitese Z9). Cet
appauvrissement fut dans un premier temps considZrZ comme le reflet de la formation du

noyau terrestre et de IOextraction des ZlZments sidZrophiles vers ce rZservoir, le degrZ

60



CHAPITRE 1. ORIGINES, DIVERSITE DES OBJETS DU SYSTEME SOLAIRE ET
CARACTERISATION DES RESERVOIRS TERRESTRES

dOappauvrissement de la BSE en un ZIZment Ztant corrZIZ au degrZ dOaffinitZ pour le mZte
(pour les ZIZments rZfractairé®yake and Righter, 2002).

Figure 29. Concentrations des ZIZnte sidZrophiles dans la BSE normalisZs aux chondrites Cl et aux
ZIZments rZfractaires et corrigZs de leurs volatilitZs. On observe un appauvrissement croissant de ces
ZIZments dans la BSE par rapport aux chondrites, en accord avec leurs affinitZs ploasdamZtallique.
Toutefois, ces fractionnements ne sont pas reproduits par les expZriences de partage t4alidZkar

(Extrait deDrake and Righter, 2002)

La thermodynamique associZe au partage des ZIZments sera dZveloppZe en dZtail dans le

Chapitre 3. Nous rappelons ici la notion de coefficient de paﬁ%geE =, qui quantifie le

comportement dOun ZIZment chimique lors du partage entre nmlitatet s

9 =7
Hoa<
gy g

—<-.
1

Avec=7" la concentration de I0ZIZment M dans la phase mZtalligfie s concentration
dans le silicatéden mole% ou wt%)Un ZIZment chimique dont le coefficient de partage est
supZrieur " 1 est dit sidZrophile, ~ IQinverse, il sera dit lithophile.

Il est classique de diffZrencier les ZIZments |Zgerement siderophiles (SSE, aveelynles
ZlZments modZrZment siderophiles (MSE, ave® @010-18) et les ZIZments hautement
siderophiles (HSE, avec uh>10%), comme indiquZ dans Rigure29. Cette classification a
ZtZ Ztablie " 1 bar pour des tempZratures relativement a&seEr et al., 2000).
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Cependant, il a ZtZ dZmontrZ que le comportement dOun ZIZm@jt ésorionction des
conditions de partage telles que la pression, la tempZrature ou encore les conditiods redo
systeme (caractZrisZes parfeg. En effet, les partages observZs dans la BSE ne peuvent stre
reproduits par les expZriences rZalisZes ~ 1 bar (FRRell a donc ZtZ admis que la
formation du noyau terrestre se produisit ~ haute pression et haute tempZrature, permettant
dOobtenir des coefficients de partage des ZIZments sidZrophiles cohZrents avec leurs degrZ:
dOappauvrissement dans la BBIENn et al., 2009; Siebert et al., 201A)la suite de cette

mise en Zvidence, des MSE tels que Ni, Co ou encore W ont fait IOob@nhbieuses

Ztudes, leurs comportements Ztant remarquablement sensibles aux conditions de pression et
tempZrature.

La fo, du systeme lors de IOZquilibration chimique joue Zgalement un r™le notable dans le
comportement de certains ZIZments. N@#Zmontronslans le Chapitre 3 que B dOun

ZIZment chimique M est proportionnel “fa dOun facteur Zgal ~ 1QopposZ du quart de la
valencen de 10ZIZment en questidre.(Pn/4). Autrement dit, les conditions rZduites
renforcent le caractere sidZrophile des aatiet rendent les anions plus lithophiles. De plus,

un ZIZment plurivalent verra son comportement, en fonction de la fugacitZ dOoxygene, changer
en fonction de son Ztat dOoxydation au cours de IQaccrZtion terrestre. COest le cas pour Nb ¢
Ta, dont le rapport dans la BSE ne perg expliquZ sans tenir compte de IQimpact du redox

sur le comportemer{Cartier et al., 2014, 2015). De la meme maniere, le comportement dOun
ZIZment vis " vis de la pression (ou tempZrature) peut varier entre basses et hautes pressions
(ou tempZratures). Par exemple, des changements de structure du liquide et des changements
de coordinations ont ZtZ observZs, ~ 5 GPa pour le (S&aloup et al., 2011), et ~ 35 GPa

pour le silicate (Sanloup et al., 2013).

Par consZquent, le fractionnement des ZIZments chimiques dans la BSE par rapport aux
chondrites peut permettre de remonter aux conditions (Pg)l de formation du noyau
terrestre ainsi quO”~ leur Zvolution au cours de |OaccrZtion terrestre, et dpigpertantes

contraintes sur le contenu du noyau en ZIZments 1Zgers (Si, O, S, C).
Le probleme des ZIZments modZrZment sidZrophiles dans la BSE: Principe
de bathymZtrie hadZenne.

LOexces dOZIZments modZrZment sidZrophiles dans la BSE par rapport isuxesxpér
partage rZalisZes ~ 1 bar, montre que leur abondance est le rZsultat dOune rZZquilibration

chimique des noyaux des planZtZsimaux au cours de leur trajet dans IOocZan magmatique.
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Afin de contraindre ce trajet, Ni et Co furent |IOobjet de nombr&ihsess, notamment en

piston cylindreet presse multi encluméiegler et al., 2008; Li and Agee, 2001; Thilbault

and Walter, 1995)Ces travaux mirent en Zvidence que le coefficient de partage de ces
ZIZments (R et Dco) dZcro”trapidement avec IOaugmentation de pression et de tempZrature,
ce qui permitd'Ztablir la profondeur de 1OocZan magmatique ainsi que IQimportance des
Zpisodes de fusion du manteau lors dOimpacts. Toutefois IQextrapolation des observations
rZalisZes "basse pressiongn presse multi enclumes a conduit ~ des rZsultats disparates °
plus hautes pressions, proposant une base dOocZan magmatique sOZtaBhGia26t de

2000 ~ 4000 jC(Li and Agee, 2001; Siebert et al., 2011; Wade and Wood, 2005). LOarrivZe
dOZtudes menZes en presselleres de diamant avec chauffage laser-QALC pour Laser

Heated Diamond Anvil Cell) permit la rZalisation dOexpZriences ~ des pressions et
tempZratures supZrieures ~ 25 GPa et 3000jC, et ainsi des avancZes notables sur la question
(Bouhifd and Jephcoat, 2003, 2011; Siebert et al.,, 20C2s dernieresconfirmerent
IOhypothese selon laquelle, afin de reproduire le rapport Ni/Co de la BSE, il est nZcessaire
dOavoir un ocZan magmatique profond, permettant IOZquilibesilicZtal” des pressions de

45-60 GPa (Figur80), la tempZrature se situant entre 3100 et 3800 K (entre le liquidus et le
solidus du manteaufFischer et al., 2015). Au-del” de 60 GHay; et Dc, deviennent trop

faibles (Siebert et al., 2012), ce qui correspond ~ une profondeur maximale de 1500 Km,

contredisant 10idZe dOun noyau formZ dans un manteau silicatZ entisrement fondu.
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Figure 30. DiagrammereprZsentantes conditions PT dOZquilibore mZt& silicate nZcessaires pc
reproduire les oncentrations de la BSE en Ni et Co. Les champs dOZquilibres de Ni (en rouge)
bleu) sont obtenus " partir dDexpZriences DAC (Siebert et al., 2012) et sont comparZs aux extr
dOexpZriences de plus basses pressions. Le domaine de sshufigalement contraint par le liquidu:
le solidus du manteau (Andrault et al., 2011). (ExtraiBigbert and Shahar, 2015)

RZduire le processadZquilibration mZtaskilicate ~ un unique ensemble de condition$-P

fo, serait une reprZsentation irrZaliste des processus ploysiomues ~ IOluvre lors de
|OaccrZtion terrestre. Elfeut etre cependantretenuesi IOon considere des conditions
moyennes dOZquilibre chimique. Un autre modele consiste ~ considZrer lanceo@saoyau
comme continue au cours de IQaccrZtion terrestre. Les condifforPquilibration des
volumes de mZtal, fixZes par le liquidus du manteau (celui du mZtal Ztant toujours infZrieur),

vont croissantes avec IQaugmentation du rayon de la Terre en formation.

DOautres Ztud@Sorgne et al., 2008; Cottrell et al., 2009; Righter et al., 2010; Siebert et al.,
2011)se sont appliquZes " contraindre le comportement de plusieurs autresnM&fgtion

des conditions P, T, fpvia des expZriences rZalisZes en presse ~ grand volume. Leurs rZsultats
sOaccordent sur le fait quOun Zquilibre rZalisZ dans un ocZan magmatique profond abaisse I
caractere sidZrophile des MSE, et peut expliquer learsentrations dans la BSE (Figure

31.a). Toutefois, IOZtude du partdgecertains ZIZmenen suivant les conditions P-T du

liquidus ne permetoujours pasde reproduire les observatiom®ns la BSE. Un autre
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paramstre doit alors stre pris en compte dans la modZlisation de IQaccrZtion terrestre
IGZvolution de IOZtat rZdox du systeme Terre.

Figure 31. Comparaison des partages m#Aiicate des SSE et MSE observZs Farre avec les rZsultats

de modeles continus dQaccrZtion terrestre. Quand la valeur exacte nOest pas connue (cercles rouges), la
limite supZrieure possible pour le partage manteau noyau est indiquZe (triangles rouges). lsebleasZ
donnent le rZsultat de partage pour une accrZtion se dZroulant jusqu”” 50 GPa, la tempZrature suivant le
liquidus du manteau. Erreurs indiquZes ~ 1 sigma. (a) Les rZsultats sont obtenus »3o8Me.3,

constante au cours de IQaccrZtion. (b) &:@tion est modZlisZe avec une Zvolution de,Jaflant de IW

4 ~ IW-2.3. On observe dans |Oensemble une meilleure reproduction des donnZes de partage par une
accrZtion se dZroulant avec une progressive oxydation de la TExteait deSiebert and Shahar, 2015)

Contrainte sur I0Ztat redox de IOocZan magmatique

A IOinverse des MSE, les ZIZments 1Zgerement sidZrophiles (SSE) sont plus appauvris dans le
manteau que ne le suggerent les expZriences ~ basse prdsgime9). Les conditions P-T
nZcessaires pour reproduire les observations de la BSE sont incompatibles avec 10idZe dOur
ocZan magmatique dont la base serait ~ une tempZrature situZe entre le ligeicadickis
chondritique. Pour rZpondre ~ ce probleme, une solution consiste ~ sQintZresser ~ IOZvolution
de 10Ztat rZdox de IOocZan magmatique au cours de IOQaccrZtion terrestre. Les similitude
isotopiques existant entre la Terre et les chondrites non-carbonZes amenent ~ penser que ces
dernieres sont issues du meme rZservoir nuclZosynthZtizagphas, 2017). Les chondrites *
enstatite sont parmi les objets les plus rZduits du sySetmre(Brearley and Jones, 1998).
L'accrZtion d'unmatZriel de composition chimique similaire aboutirait ~ un ocZan
magmatique initialement tres rZdut(W-5). LOaccrZtion progressive de matZriel plus oxydZ
amenerait aux conditions actuelles dOoxydation de la Pérha/-2.3) (
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Figure32) et permet de reproduire les 8wt% de FeO mesurZs dans ECBSEet al., 2016)
Une Zvolution de la Terre, de planste rZduite ~ oxydZe, permet dOexpliquer les abondances
relatives de nombreux ZIZments dans la BS&her et al., 2015; Rubie et al., 2011, 2015)

Figure 32 Evolution de la fe lors de IQaccrZtion terrestre allant de conditions rZduites-§)VjusquOau
conditionsredox mesurZes aujourdOhui. En parallele est reprZsentZ le taux dOZquilibration du noyau de
IGimpacteur avec IO0ocZan magmatique, estimZ pour chaque instant de IQaccrZtion terrestre. (Extrait de
Rubie et al., 2011)

Il a ZtZ montrZ que sous des conditions rZduites de |Oordre-5JeNlwet Ta ont un
comportement sidZrophilg¢Cartier et al., 2014) Ce comportement est @&iZ ~ un
changement de valence de ces ZIZments (de +5 ~ +2 pour Nb et de +5 "~ +3 pgQarfle)

et al., 2015) Le fractionnementgZnZrZentre ces deux ZIZments permet de reproduire le
rapport Nb/Ta de la BSENb/Takse=14+0.30Munker, 2003 partir de celui des chondrites
(Figure33).

Figure 33. Evolution du coefficient de partage de Nb (a) et Ta (b) en fondeoka fugacitZ dOoxyg
passant de lithophile en conditions oxydZes " sidZrophile en conditions rZduites. Les change
comportement visibles par les ruptures de pente sont intfpbmme des changements de valen
I0ZIZment ZtudiZ. (c) Evolution du RapporfTAllde la BSE au cours de IQaccrZtion terresti
considZrant une Zvolution de la fo2 similaire Tle@rZsentZe par Rubie et aExtrait de Cartier et al
2014, 2015
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Il a Zgalement ZtZ proposZ que IQappauvrissement relatif de la BSE en SSE (V, Cr) puisse stre
le rZsultat dOun Zquilibre chimique " tres haute pression et tempZrature, en conditions oxydZes
(Siebert et al., 2013). Cettehservation dZcoule de I0entrZe dOoxygene dans le noyau sous
|Oeffet de la pressi¢@orgne et al., 2009; Fischer et al., 2015). La prZsence dOoxygene dans le
mZtalfavorise IQentrZe de V et Cr dans cette phase, augmentant ainsi leurs coefficients de
partage. Toutefois, bien que le partage de ces ZIZments puisse etre reproduit par la formation
du noyau uniquement dans des conditions oxyd¥8¥/{2), un modele dOaccrZtiorios
constante est incapable de reproduireplisieurs caractZristiques the BSE (Nb/Ta, wt%

FeO...), ce qui en fait un modele inapplicable pour la suite de notre Ztude.

Un vernis tardif pour expliquer les HSE.

Les concentrationdOZIZmentsautement sidZrophiles (HSHEans la BSEeste malgrZ tout
inexpliquZe par I0influence des param«aeg et fo,. Bien que le coefficient de partage de

ces ZlZments diminue avec la presgMann et al., 2012)ces derniersestenttrop ZlevZe

pour reproduire lesoncentrations dans BSE. De meme, les rapports de H&®surZdans

la BSE sont tres proches de ceux observZs dans les chondrites, alors que les coefficients de
partages extrapolZs ~ HP-HT engendrent des fractionnements importants entre ces ZIZments
(Figure 34).
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Figure 34 RZsumZ des partages des HSE pmquunlbremZtaIDsnlcate dans unocZan magmatiq
profond.Les valeurs cibles reprZsentZes en rouge montrent IQabsence de fractionnement de c
entre eux, leurs rapports Ztant quakiondritiques. Les losanges bleus reprZsentent les valel
partage obtenues expZrimentalement ~ 50 GPa et 3500 K, montrant IQimportant fractionnement
par une Zquilibration chimique ~ haute pression, haute tempZrature. (Extrait de Siebert and
2015)

Pour expliquer la surconcentration de HSE dans la BSE, il a ZtZ proposZ que les derniers 0.4
1% de la masse finale de la Terre se soient accrZtZs apres la fermeture du noyau (Brenan and
McDonough, 2009; Chou, 1978; Laurenz et al., 2016). Une si faible fraction aurait un effet
nZgligeable sur la composition de la BSE en ZIZments lithophiles, SSE et les MSE, et
permettrait dOobtenir les valeurs de concentration en HSE obtenues pour la BSE. Toutefois,
IOinfluence des mZcanismes dOZquilibre mZtal-silicate nOest pas totalement ~ exclure. Ces
derniers sont encore mal contraints expZrimentalement ~ HP-HT, et ne sont actuellement
connus que par |Oextrapolation dOexpZriences ~ plus basse pression-tempZrature. Il a toutefois
ZtZ montrZ, pour certains ZIZments, quOil nOest pas nZcessaire de faire intervenir un verni:
tardif pour expliquer leurs concentrations dans la BSE (Righter et al., 2008) (Figure 34). Par
consZquentsi un vernis tardif est toujours nZcessaire pour expliquer la prZsence de certain
HSE dans la BSE (Ru, Re, Os), cet Zvenement entrainerait un exces de Pt et Pd par rapport
aux mesures dans la BSE. Un autre mZcanisme doit alors stre invoquZ pour appauvrir la BSE
en ces ZIZments jusquOaux valeurs actuelles. Il nOen reste pas moins que les rapports qua:
chondritiques des HSE dans la BSE restent un argument en faveur dOun apport tardif non
nZgligeable de ces ZIZments " la Terre silicatZe (Bennett et al., 2014; Mann et al., 2012), au vu

des larges fractionnements engendrZs par le partage mZtal-silicate des HSE (Figure 34).
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Il a ZtZ proposZ que le vernis tardif ait Zgalement apportZ la majeure partie des ZIZme
volatils observZs sur Terre aujourdOhui. Cette thZorie est largement remise en cause

aujourdOhui, comme nous le verrons dans le paragraphe 6.3.

6! La Terre actuelle et la constitution de ss diffZrents rZservoirs

6.1! Composition chimique de la Terre silicatZe

LOZtude de la composition du noyau ne peut stre rZalisZe indZpendamment de I0Ztude de ¢
composition de la Terre silicatZe ou BSE. Plusieurs modsles existent, fondZs sur diffZrents
raisonnements, chacun proposant les concentrations dOZIZments lithophiles et sidZrophiles,
volatils et rZfractaires, de la BSE.

Le plus utilisZ dOentre eux est actuellement celui de McDonough and Sun (1995) qui sOappuie
sur les rapports ZIZmentaires mesurZs dans les chondrites Cl ainsi que sur des mesures
directes dans les roches mantelliques. Les ZlIZments y sont rZpartis selon la classification de
Goldschmidt,.e. les ZIZments lithophiles restent dans la BSE, les ZIZments sidZrophiles sont
concentrZs dans le noyau et les ZIZments volatils sont appauvrie en fonction de leur volatilitZ.
Par consZquent, les ZIZments lithophiles rZfractaires (les RLE pour Refractory Lithophile
Elements) ne sont pas fractionnZs lors de la formation de la Terre, et leurs rapports dans la
BSE sont donc, en thZorie, identiques ~ leurs rapports dans les chondrites CIl. Les
concentrations en RLE dans la BSE sont donc proportionnelles ~ celles mesurZes dans les Cl,
moyennant un facteur dOenrichissement identique pour tous les RLE. Ce facteur
dOenrichissement est estimZ " partir des concentrations absolues (Ti, Al, Sc) mesurZes dans les
roches du manteau supZrieur remontZes ~ la surface (McDonough and Sun font ici
IOhypothese dOun manteau chimiquement homogene sur toute son Zpaisseur). Pour obtenir ces
abondances absolues dans le manteau, les concentrations mesurZes dans les roches issues ¢
manteau sont corrigZes de la fusion partielle en supposant aucun fractionnement du Si entre le

liquide et le rZsidu (Figure 35).
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(@) (b)

rapport chondritique de
RLE

RZgression linZaire des
Zchantillons de pZridotites
(appauvries par fusion

partielles)

Abondance absolue de la

Terre en TiO,

Figure 35. (a) ReprZsentation du fractionnement rZsultant de IQextraction dOun liquide magmatique sur la
pZridotite rZsiduel. Le silicium nOest pas fractionnZ lors de la fusion partielle, et peux donc servir de pivot
pour reconstituer la composition originelle de la roche. (b) Une fois la composition de la pZridotite
corrigZe de la fusion partielle, il est possible de la comparer au rapport ZIZmentaire de plusieurs RLE
mesurZs dans les chondrites. Le croisement de ces deux axes, la suereerq;p'rZsentant leurs barres
dOerreurs estimZs, recoupe les alignements formZs par les Zchantillons du manteau (pZridotites massives et
xZnolites). (Extrait dMcDonough and Sun, 1995)

Le modele de McDonough and Sun (1995), propose donc pour la BSE un facteur
dOenrichissement de 2.75 des concentrationsdritiques en RLE. On obtient alors une
valeur de base, normalisZe aux chondrites Cl, et tout Zcart dOun rapport ZlIZmentaire par
rapport " cette valeur sOexplique par le caractere sidZrophile (et/ou chalcophile) ou bien par la

volatilitZ dOun ZIZmemtyaluZ " partir des rapports mesurZs dans diverses pZridotites. Ces

combinaisons permettent de construire une composition globale de la BSE.

70



CHAPITRE 1. ORIGINES, DIVERSITE DES OBJETS DU SYSTEME SOLAIRE ET
CARACTERISATION DES RESERVOIRS TERRESTRES

Cette mZthode est qualifiZe dOappripymlitique” car celle-ci est fondZe sur le calcul de la
composition dOumanteau supZrieur qui nOa pas connu de fusion, ~ partir dOZchantillons
remontZs " la surface. Cette composition pyrolitique donne par fusion partielle, les magmas
basaltiques arrivant en surface.

Une approche similaire est utilisZe gBalme and OONeill, 2003, mis a jour en 2014), qui
sOappuiensur une plus large gamme de mZtZorites pour estimer le comportement des
ZIZments les uns par rapport aux autres. Leur approche pour obtenir le facteur
dOenrichissement de la BSE en RLE est un peu diffZrente, ces derniers utilisant les
abondances en CaO et@ pour calculer ce facteur dOenrichissement, quQils estiment ~ 2.83.
Cependant, les applications de [Oapproche pyrolytique ZvoquZes ci-dessus souffrent de
IOincertitude inhZrente ~ la mesure source, ainsi que dOun traitement statistique discutable d
ces incertitudes. Plus rZcemmdntubetskaya and Korenaga (20Qitpposent dOintZgrer la
dispersion des donnZes de pZridotites " leurs modsles, via une Ztude statistique qui reste " ce
jour encore la plus exhaustive. lls dZterminent la composition du manteau primitif sur la
droite de fusion partielle formZe par les pZridotites et integrent la variance de 10Zchantillon
statistique de dZpart au modsle final de composition de la BSE. Bien que leur modele reste
similaire aux prZcZdents dans leur quantification des abondances de Mg, Si et Fe dans la Terre
silicatZe, ils trouvent un facteur dOenrichissement en RLE significativement phi2.béist(

0.37). Leur modele est appauvri de plus de 20% en de nombreux ZlIZments incompatibles

(notamment U, Th, K et REE) par rapport aux prZcZdentes estimations.

DOautres approches ont Zgalement ZtZ considZiiZ ésnper de construire la BSEllegre et

al., 1995, 2001). Cette mZthode ne se restreint pas ~ assimiler la Terre ~ une composition
chondritique particuliere, mais considere notre planete comme faisant partie dOun continuum
dOobjets au sein du SysteB@laire. Lesabondances en RLE sont dZterminZes ~ partir de la
corrZlation de leurs rapports dans les mZtZorites et les roches du manteau terrestre. Les
rapports ZIZmentaires impliquant un ZlZment sidZrophile sont ensuite dZterminZs par la
tendance formZe par les chdtes dans un diagramme siderophile/lithophile vs
lithophile/lithophile (Figure36). La composition du noyau est dZduite par diffZré¢albegre

et al., 1995).
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Figure 36. Evolution des rapports ZIZmentair@y Fe/Al vs Mg/Akt (b) Fe/Mg vs Al/Mgentre
les diffZrentes chondrites. Les chondrites carbonZes forment une droite qui per
considZrat le rapport de deux ZlZments lithophiles rZfractaires dans la BSE
reprZsentatif de leur rapport dans la Terre entiere (BE pour Bulk Earth) de dZduire les re
ZIZmentaires comprenant un ZlZment sidZrophile. (Extrail«gee et al., 1995.

Cette mZthode ne fait pas intervenir de coefficient dOenrichissement gZnZralisZ pour
dZterminer les abondances en RLE dans la BSE. LOabondance de chaque ZIZment est calculZ
de faeon systZmatique, sans hypothes® hoc sur leurs enrichissements, ~ partir dOun
quelconque matZriel de dZpart. Nous avons toutefois calculZ ce coefficient dOenrickissement
postZriorien utilisant la composition Cl utilisZe psicDonough and Sun, 1995, pour les

terres rares |IZgeres. Nous obtenons des valeurs comprises entre 1.75 et 1.78, bien infZrieures "
celles proposZes pitcDonough and Sun, (1995) et Palme and OONeill, (2014), mais qui se
rapprochent de celles proposZes par Lyubetskaya and Korenaga (2007).

Les applications de cette mZthode ont ensuite ZtZ Zlargies aux ZIZmentgAlbGrst al.,

2001). lls dZmontrsrent que les chondrites carbonZes forment une droite dans nOimporte quel
diagramme de rapport dOZIZments volatils et modZrZment volatils, la position relative des
chondrites CI CM, CO et CV Ztant toujours la meme (Figifg La position de la Terre sur

cette droite varie en fonction du caractere volatil des ZIZments considZrZs. Les abondances en
ZIZments rZfractaires de la Terre sont proches de celles dessQjuaacelles des ZIZments
volatils se rapprochent dOavantage des CV. Une telle systZmatique permit I0Ztablissement
dOune Zchelle de volatilitZ basZe sur la position relative de la Terre sur ceftaldgoeet

al., 2001), en accord avec les tempZratures de condensation de ces ZlZments, obtenues
indZpendamment (Lodders, 2003).
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Figure 37. Rapports ZIZmentaires dOZIZments volatils normalisZs " un ZIZment rZfractaire. Ces diagrammes
montrent la Terre alignZe avec les chondrites carbonZes, tous ces objets amnisememe organisation
le long de cette droite, la Terre formant un p™le de cette align@exénait de Allegre et al., 2001)

Il existe donc plusieurs modeles de composition de la Terre silicatZe, fondZs sur diffZrentes
hypotheses, mais dZbouchant tous sur une composition cohZrente de la Terre en ZIZments
majeurs. Des diffZrences sont toutefois observables entre les abondaitifesnt® traces
(notamment les RLE) dans la BSE qui peuvent prZsenter des variations relatives de plus de
150% dOun mod-le ~ IQautre. Dans notre Ztude, nous appliquons une approche diffZrente. Une
fois le partage dOun ZIZment entre mZtal et silicatenwaireZtabli en fonction des
paramstres thermodynamiques du systeme, nous modZlisons la formation de la planste
comme la croissance de deux rZservoirs (mZtal et silicate) alimentZs en matZriel de
composition chondritique. Nous utilisons les rZsultats des nombreuses Ztudes antZrieures pour
contraindre les conditions de pression, tempZrature et fugacitZ dOoxygene " IOiuvre afin
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dOobserver la rZpartition des ZIZments ZtudiZs entre les deux rZservoirs. En comparant les
concentrations obtenues avec les propasitides diffZrents modsles ZvoquZs ci-dessus, il

nous est possiblele mieux contraindrela composition des diffZrents rZservoirs, la
compositiondes briques ZIZmentaires, ainsi que les conditions de formation du noyau

mZtallique au sein de IOocZan magmatiqu

6.1! Contraintes Ztablies sur la composition du noyau ?

Le noyau actuel correspond ~ 32% de la masse et 16% du volume de la planste Terre. La
limite manteau-noyau est caractZrisZ par des pressions dOenviron 136 GPa pour des
tempZratures dZpassant 4000 K. Sa composition, bien que contrainte par les nombreuses
observations ZvoquZes prZcZdemment, reste malgrZ tout mal comprise.

Outre les expZriences de partages des ZIZments chimiques ~ hautes pressions et tempZratures
dOautres mesures telles que la vitesse des ondes sismiques ou la conductivitZ Zlectrique et
thermique du milieu peuvent nous permettre dOen comprendre davantage sur la composition

du clur de la Terre.

Des 1952, Birch proposait que le noyau terrestre devait stre compesd Wt% dOZIZments

IZgers pour expliquer le dZficit de densitZ par rappdigrapur, observZ lors du passage des
ondes sismiques. Le nickel, bien prZsent dans le mZtal mZtZoritique, nOaltere pas la densitZ du
fer mZtal, et dOautres ZIZments doivent stre invoquZs pour expliquer ce dZficit. Le noyau est
donc supposZ contenir des ZIZments 1Zgers (Si, O, S, C, H...) en concentration non nZgligeable
(Allegre et al., 1995; Poirier, 1994). La prZsence de ces impuretZs dans le noyau doit avoir des
effets notables sur la structure du mZtal, sa compressibilitZ, le profil de vitesse des ondes
sismiques le traversant. Une revue dZtaillZe de ces analstsést disponible darsirose

et al. (2013).

Un consensus a ZtZ trouvZ autour de la prZsence de Si dans le_aaygport Mg/Si du
manteau supZrieur (~1,2)ant significativement plus ZlevZ que celui des chondtifgsil a

ZtZ proposZ que le "Si manquant" soit stockZ dans le manteau infZrieur et/ou lalkgyawu.

et al. (2001), calculsrent par une approche cosmochimique que IOappauvrissement du manteau
supZrieur en Si pouvait etre ZquilibrZ par 7,3 wt% Si dans le noyau, ce qui en ferait IOZIZment
IZger le plus concentrZ dans le noyau. Il a Zgalement ZtZ montrZ expZrimentplement
IOentrZe de Si dans la phase mZtallique est favorisZe ~ haute jBesghifd and Jephcoat,

2011; Fischer et al., 2015; Gessmann et al., 2001; Siebert et al., 2012). Cette thZorie fut
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renforcZe par la mesure dOanomalies isotopiques en Si entre la Terre et les chondrites
explicables par le fractionnement du Si par son partage dans le(Ritdtassiand Bourdon,

2012; Ziegler et al., 2010). Ces Ztudes suggZrerent 6 wt% Si dans le (@isgler et al.,

2010).

En plus de Si, O est Zgalement un bon candidat pour entrer dans le noyau. Si ayant condensZ
sous forme Si@ la dissolution de Si dans le noyau a du libZrer une quantitZ non nZgligeable
de O dans le manteau primitif, participant ~ IQoxydation de la Terre durant sa croissance
(OONeill et al., 1998). A basses pressions, O et Si sont mutuellement exclusifs dans la phase
mZtalliqgue(Kawazoe and Ohtani, 2006), cette tendance sOinverse " haute pfEsisidniji,

2005). Plus rZcemment, des expZriences ~ haute pression montrerent que |QaffinitZ de O pour
le mZtal liquide augmente avec la pression, en particulideaude 40 GPgBouhifd and
Jephcoat, 2011; Corgne et al., 2009; Siebert et al., 2Bkher et al. (2015)Zussirent

produire des Zchantillons contenant pres de 11,3 wt% O ~ 100 GPa et 5700 K. Ces valeurs
sont toutefois peu reprZsentatives dedaposition du noyau, au vu de la densitZ de ce
dernier. La plupart des Ztudes sOaccordent sur la nZcessitZ dOune prZsence mifBmum de 1
wt% O (Rubie et al., 2011; Wood et al.,, 2008lanchard et al. (2015), proposerent un
minimum de 2wt% O dans le noyau, nZcessaire pour expliquer les concentrations de gallium
dans la BSE. Toutefois la concentration maximum de cet ZIZment denslereste encore

source de dZbahllegre et al. (2001) et Badro et al. (201B)oposerent un noyau contenant
jusqu®” 5 ou 6 wt% O. DZcentes paramZtrisatiofEischer et al., 2015Ju comportement

de Si et O ont permis de mieux contraindre le partage de ces ZIZments au cours de IQaccrZtior
terrestre en fonction des conditions de pressions, tempZrature et de fugacitZ dOoxygene. Il en
rZsulte un noyau contenant 8.5 + 1.4 wt% de Si et 1.6 + 0.3 wt% de O, ce qui est cohZrent
avec les observations faites prZcZdemment. Plus largemeantmtmele parvenant *
reproduire la composition de la BSE prZsente un noyau avec O et Si comme ZIZments IZgers
les plus concentrZs, avec toujours plus de Si que de O (Fischer et al., 2017).

Le soufre est un ZIZment sidZrophile dont la prZsence dans le noyau est peu discutZe. S est
Zgalement un ZIZment volatil, appauvri dans la BSE par rapport " la diappauvrissement

en volatile de la Terrd~{gure 38).
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Figure 38 Concentrations des ZIZments sidZrophileage) et lithophiles (blewjans la BSEnormalisZ
aux chondrites Cl €t Mg. Les ZIZments sidZrophilesrs&rouvent en dessous de la droite de volatilit.
fait de leur partage dans le noyau. Une concentration de 2 wt% de S dans le noyau suffit ~ €
IGappauvrissement de cet ZIZment (ainsi que de plusieurs ZIZments chalcophilles par rapport tlé
volatilitZ (modifiZ ~ partir de Siebert et Shaha, 2015).

La concentration ~ hauteur de 2 wt% de S permettrait de ramener son abondance sur Terre sur
la courbe de volatilitfAllegre et al., 2001 ; Dreibrus and Palme, 1996 ; McDonough, 2014)
Cette valeur fut par la suite confirmZe expZrimentale@mijibar et al., 2014; Suer et al.,

2017). Il a toutefois ZtZ proposZ que IQincorporation de quantitZ bien plus ZlevZee de souf
lors des derniers stades d'accrZtifn®hlers and Wood, 2015). Cet enrichissement fut
proposZ pour donner le r'™Mle de rZservoir cachZ de Nd au noyau mZtallique @ligiresi ex
|IGanomalie el™Nd observZ dans la BSE par rapport aux chondfBeget and Carlson,

2005). Cet enrichissement en S du noyau permettrait ZgalemeittZéOdOZIZments
radioactifs (U, Th) dans le noyau, engendrant le dZmarrage de la geodynamo par dZgagement
de chaleu{Wohlers and Wood, 2017). La pertinence de ces arguments sera discutZe dans les
chapitres 4 et 5 de ce manuscrit. Toujours est-il que les concentrations en soufre proposZes
dans le noyau contredisent les observations cosmochimigllege et al., 2001; Dreibrus

and Palme, 1996; Palme and OONeill, 2@&t43ont bien supZrieures aux concentrations
nZcessaires pour expliquer IQappauvrissement de la BSE en ZIZments dit chalcophiles (Se, Te,
Cu...), qui suivent le S dans le noyau (Rose-Weston et al., 2009; Savage et al., 2015).
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Le carbone et IOhydrogene sont des ZIZments plus volatils que le soufre et leur prZsence dans
le noyau esvraisemblablement ultra minoritaire, au vu des rZcentes donnZes expZrimentales
(Clesi et al., 2018; Li et al., 2016).

En rZsumZ, la composition du noyau la plus consensuelle ~ IOheatle astuidominZe par le

Si (entre 6 et 9 wit%). La prZsence de soufre ~ hautetRw est Zgalement vraisemblable.

Le contenu en O reste variable en fonction des Ztudes, avec un minimum de 1 ~ 2 wt%, et un
maximum pouvant atteindre 6 wt%. Ces valeursrstediscutZes dans la suite de notre Ztude.

De nouvelles contraintes gZochimiques sont nZcessaires pour affiner les modsles de
composition de la Terre et de ces diffZrents rZservoirs.

6.2! LOappauvrissement de la Terre en ZIZments volatils

N

Les phZnomenes decondensation/Zvaporation sont |Oorigine de fractionnements
Z|lZmentaires entre ZIZments \slaten fonction de leur degrdle volatilitZ. Ces
fractionnements sont visibles dans IOensemble des objets du Systaine, les chondrites,

comme la Terre, Ztant appauvries relativement ~ la photos@olare (reprZsentZ par les

Cl). Les ZIZments prZsentant un caractere volatil peuvent Zgalement prZsenter un caractere
sidZrophile (ou chalcophile). LOappauvrissement dOun ZIZment dans la BSE par rapport au Cl
(Figure 38) peut donc dZcouler aussi bien de la formation du noyau que de processus
dOZvaporation / condensation. Comprendre IQimportance respective de ces deux processus
ainsi que leurs chronologies est alors nZcessaire pour clairement contraindre le contenu et la
formation des diffZrents rZservoirs composant la Terre.

Ce degrZ de volatilitZ est le plus souvent reprZsentZ par la tempZrature-cendensation

de 10Z1Zment dOintfkddders, 2003). On distingue ainsi plusieurs catZgories en fonction de

la tempZrature de demi-condensation (l&.tempZrature pour laquelle la moitiZ de
IGabondance dOun ZIZment se trouve dans le condensat) : rZfragiaigshior 1400D

1800 K), modZrZmentZfractaires (Jou condensatior= 1250D 1350 K), modZrZment volatils

(T509% condensatio= 640D 1230 K) et tres volatils (dov% condensatiorc 640 K) (Figure 39). Ces
tempZraturesle condensation sont calculZpartir desenthalpieset entropiesie formation

des condensatde ces elements et sont donc fontions de la composition du gaz environnant
ainsi que de la pression. La classification la plus couramment utilisZ des ZIZments volatils est
celle deLodders, (2003)ui s'interesse au refroidissement de la nZbuleuse solaire, un gaz

basse pressiofl0* bars), riche en hydrogeneCette classification a ZtZ rZevaluer recemment
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par Wood et al., (2019gn proposant de nouvelles forme de condensat, ce qui rZsulte pour
certainsZIZments en des variatiots plusieurs centainee degrZs de leutsmpZraturede
demi-condensation. Toujours est-il que ces classificaions dZpendanteun contexte de
condensation, ici la nZbuleuse solaire, et que leurs utilisatams un autre milieu, doit se
faire avec prZcautiorAlbarede et al. (2015montrerent la pertinence'utiliser une autre
Zchellede volatilitZpour I'Ztude des abondanaas ZIZments volatils sur la Lur@e corps
s'Ztant formZ au sein d'un ggalus haute pression de composition tres diffZrentes de celle

de la nZbuleuse Solaire (plus enrichie en Si), les autélissrent I'energie de liaisocomme

mesure qualitative de la volatilitZ, indZpendante de la composition diFigazd 39).

Figure 39 ReprZsentation des ZIZments chimsgan fonction de leur d&Z de volatilitZ. Les deux axes
reprZsentent deux Zchelles de volatilitZ diffZrentes. LOaxe vertical reprZsente ueenifsistue,

fondZe sur IQenthalpie dOatomisation, Zquivalente ~ IOZnergie moyenne de liaison par atome, dans le
condensat. LOaxe horizontal correspond " la tempZrature de-coemhénsation qui dZpend de la
composition de la nZbuleuSelaire Les diffZrates classes @@ments dZfinis par leur degiZ volatilitZ

sont reprZsentZes par le code couleur. (Extraidltdarsde, 2009)

Origine de IOappauvrissement des ZIZments volatils sur Terre

Les diffZrents objets du Systenfolaire interne sont appauvris en ZlZments volatils par
rapport aux chondrites carbonZes. Cette systZmatique visible dans le Salairesnterne

est connue depuis longtemP&/Snke et al., 1981nais IQorigine et les mZcanismes de cet
appauvrissement sont encore dZbaflbarede, 2009; Halliday, 2004; Hubbard and Ebel,
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2014). Les deux hypotheses les plus discutZes Heul® actuelle suggerent que
|Oappauvrissement en ZIZments volatils de la Terre soit dZ " leur volatilisation apres accrZtion
lors dOimpacts ou bien rZsulterait de processus antZrieurs ~ IQaccrZtion planZtaire, prenant
place dans la nZbuleuSmlaire (" noter que ces deux scZnarii ne sont pas mutuellement
exclusifs).

LOhypothese des impacts suggere que |OZnergie dZgagZe par ces derniers lors de IQaccrZtic
terrestre Ztait suffisante pour fractionner les ZIZments les plus volatils par rapport au ZIZments
rZfractairegHalliday, 2004). Dans ce mod-le, la Terre a pu assimiler les ZIZments volatils
prZsents dans les chondrites carbonZes, mais les aurait perdus lors dOimpacts tardifs. Cette
hypothese permet dOexpliquer facilement pourquoi la catigode la Terre est appauvrie en
ZIZments volatils par rapport ~ la composition de ces briques ZIZmentaires. Toutefois cette
thZorie peine ~ expliquer IQabsence de fractionneismopiqueque 1Oon pourrait observer

suite ~ des processus de volatilisation/ condensation sur Terre. La perte dOZIZments volatils
suite ~ une volatilisation lors de |OaccrZtion est supposZe engendrer un fractionnement
dZpendant de la masse, les isotopes |ZgensZifiuent se retrouvant enrichis dans la phase
vapeur. Cependant, les isotopes stables de K, un ZIZment modZrZment volatil, ne montrent pas
de variationsgsotopiquesentre les roches terrestres et les chondrites CI (contrairement ~ la
Lune, qui est enrichie en isotopes lourds de K, suite " la condensation partielle de vapeur
rZsultant de IQimpact de Th{&png and Jacobsen, 2016). Il a Zgalement ZtZ observZ que la
Terre est appauvrie en isotopes lourds de Zn de pres de 0.1a par rapport au ClI, ce qui est
IOexact opposZ de ce qui est attendu dOun Zpisode de volatMsatider et al., 2006).

De la meme fason, I0Ztude du rapport Mn/Na de la BSE montre que celui-ci est chondritique,
ce qui peut para’tre paradoxal au vu du comportement de ces ZIZments (Mn= sidZrophile,
modZrZment volatil ; Na= lithophile, modZrZment volatil Eigure38). Une fois corrigZ des

effets de la formation du noyau, le rapport Mn/Na terrestre se retrouve alignZ sur la droite de
fractionnement des ZIZments volatils formpasles chondritegFigure 40) Ceci suggere que

la Terre est le rZsultat de 10accrZtion dOun matZriel similaire aux mZtZorites primitives, bien
que plus appauvrie en ZIZments volatils, et aurait conservZ cette signature lors des Zpisodes
dOimpacts (Siebert et al., 2018).

79



CHAPITRE 1. ORIGINES, DIVERSITE DES OBJETS DU SYSTEME SOLAIRE ET
CARACTERISATION DES RESERVOIRS TERRESTRES

Figure 40. Evolution du rapport Mn/Na vs Mn/Mentre les diffZrents objets dys$meSolaire. En
ajoutant la composition du noyau ~ la BSE (formant ainsi la Bulk Earth), il est possible de repra
le fractionnement en ZIZments volatils observZ entre les chondrites, la BE formant un p™Ile apj
volatils. Cet appauvrissement seradrit prZcoce, et non le rZsultat dOune volatilisation lors dOir
(Extrait deSiebert et al., 2018)

De meme, les ZIZments alcalins, qui prZsentent des masses atomiques diffZrentes pour des
degrZs de volatilitZ similaires, montrent des appauvrisseragnilaires dans la BSE, ce qui
semble Zgalement contradictoire avec une volatilisation lors de IQac@vitionough et

al., 1992). LOensemble des observations est donc en faveur dOun appauvrissement du

matZriel ~ IQorigine de la Terre avant son accrZtion.

MatZriel source des ZIZments volatils sur Terre

Une grande partie des matZriaux constitutifs de la Terre se sont formZs ~ IQintZrieur de la
"snow-line", qui reprZsente la distance hZliocentriqudediude laquelle I0eau se solidifie
(Ciesla and Cuzzi, 2006). Les ZIZments volatils nOintegrent les phases condensZes quO” bassi
tempZrature, ce qui laisse suppogee leur enrichissement dans le condensat est dOautant
plus important que ces objets se sont formZs loin du Soleil. On a longtemps considZrZ que les
ZIZments volatils ont pu arriver sur Terre par un apport de comstes et/ou de chondrites
carbonZegAlbarsde et al., 2013), lors dOune phase dOaccrZtion assimilable au vernis tardif
ayant apportZ les ZIZments hautement sidZrophiles prZsents dans la BSE. Toutefois, les calculs
rZalisZs sur les HSE montrent que le vernis tardif ne peut pas reprZsenteriiusieléa

masse accrZtZe par la Te(Brenan and McDonough, 2009; Chou, 1978; Laurenz et al.,

80



CHAPITRE 1. ORIGINES, DIVERSITE DES OBJETS DU SYSTEME SOLAIRE ET
CARACTERISATION DES RESERVOIRS TERRESTRES

2016). Or, les abondances en ZIZments volatils observZes sur Terre ne peuvent pas etre
reproduites par une accrZtion contenant moins de 10-15 % de matZriel ayant une composition
similaire aux chondrites carbonZe@raukmYller et al., 2019). De meme, les
appauvrissements observZs dans la BSE en ZIZments sidZrophiles et chalcophiles par rapport
aux ZIZments lithophiles de volatilitZ Zgale, impliquent IOaccrZtion de ces ZIZments avant la
fermeture du noyau. De meme, les mod-sles de Nice et du Grand Tack ont montrZ quOil Ztait
possible dOintZgrer des objets formZs dans le SySwetage ~ [QaccrZtion des planctes
telluriques par mZlange radial de ces objets. Il est donc plus probable dOenvisager une
accrZtion continue dOZIZments volatils tout au long de la formation de la Terre.

LOZtude des rapports dOisotsfadses permet de contraindre 1Qorigine des ZIZments volatils.
LOZtude des rapport D/H#@/**N permit dOZtablir IOorigimajoritairementhondritique, et

non comZtaire de ces ZIZmefMkarty, 2012).Au vu des signatures D/H mesurZes sur les
cometes (notamment gr¥%.ce " la mission ROSETTA), bien supZrieures ~ celles de la Terre, la
contribution comZtaire aux abondances terrestres nedgpasser 1% Marty et al., 2016).

La composition isotopique du XZnon comZtaire prZsente quant ~ elle une anomalie en
isotopes lourds qui correspond ~ IQatmosphere primtéveestre. Pres de 22% du XZnon
terrestre pourraient donc stre issus de matZriel com{kingy et al., 2017).

Les abondances en ZlZmentsatils de la Terre sont donc dZterminZes par le matZriel
chondritique dont elle dZcoule. Toutefois, les concentrations en ZlIZments volatils dans les
chondrites Ztaienusqu”™ rZcemment peu contrainBraukmYller et al. (2019) mirent en
Zvidence un motif dOappauvrissement en ZIZments volatils (ant &p Cl) commun " la

Terre et plusieurs chondrites carbonZes.

Le modesle canonique considere quOun ZIZment est dOautant plus appauvri (par rapport au Cl)
quOil est volatil (Figurd8), surTerre comme dans les chondrites carbonZes. Des mesures
rZcentes de composition des chondrites carbopdlegre et al., 2001; BraukmYller et al.,

2018), ont toutefois montrZ IOexistence dOun plateau dOappauvrissement pour les ZIZments le
plus volatils (Figuretl), ces derniers nOZtant pas fractionnZs selon leuddegiatilitZ. La
prZsence de ce plateau pour les ZIZments les plus volatils permettrait de rZsoudre certains
paradoxes vis " vis de leomposition de la Terre et ses briques ZlIZmentaires. Avec le modele
canonique de volatilitZ, 10Indium, qui est un ZIZment hautement volatil, Ztait considZrZ en
surabondance sur Terre. Cela nOa plus lieu dOstre si la Terre prZsente le meme plateau

dOappauvrissemeque les chondrites carbon{égang, 2019).
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Figure 41. Description des motifs dOappauvrissement en ZIZments voltsis/Zs dansliffZrente
chondrites carbonZesine fois normalisZ au chondrites Cl et Mg. Ce motif appliquZ auxdaboe
dOZIZments volatils dans la BSE est cohZrent avec plusieurs concentrations mesurZes.
BraukmY ller et al.2019)

Nous IQavons vu prZcZdemment avec le rapport Mn/Na de I€SBBErt et al., 2018), le

motif formZ par les ZIZments volatils sur Terre peut toutefois stre obscurci par le caractere
sidZrophile de certains ZIZments, dont |Oappauvrissement dans la BSE peut alors etre le
rZsultat (tout ou partie) de leur entrZe dans le noyau. Des ZlZnsewtdatils comme le zinc

et 10indium, classiquement considZrZs comme sidZrophiles semblent toutefois stre retenus
dans la BSE. Des expZriences menZes ~ hautes pressions et tempZratures montrent que ces
derniers deviennent lithophiles dans les condstida formation du noyau terres{idann et

al., 2009), ce qui en fait de bon point dOancrage pour dZfinir le plateau dOappauvrissement de
la Terre en ZIZments volatil§igure 42). La formation du noyau devrait donc pouvoir
expliquer IOappauvrissement de certains volatils par rapport ~ ce plateau, ~ IQinstar du

cadmium (Wang et al., 2016).
Ces similitudesentrela Terre et les chondrites carbonZes vis ~ vis des ZIZments volatils

peuvent sembler en contradiction avec I0ensemble des anomalies isotopiques prZcZdemment
ZvoquZes qui prZsentent la Terre comme plus proche des chondrites ~ enstatite.
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Figure 42. (a)Comparaison schZmatiqake: motif de volatilitZ canonique et du motif de volatilitZ pro
par BraukmYller et al. (2019proposZ "~ partir des observations faites sur les chondrites carbonZ
Dans le modsle canonique, IOindium serait considZrZ en surabondance dans la BSE par rapport
ZIZments volatils, alors qudun motif chondritique de volatilitZ corrige Zcalage. A |Qinver
IGappauvrissement en cadmium par rapport au plateau de volatilitZ peut etre expliquZ
accumulation dans le noyau mZtallique. (Extraitdang, 2019)

BraukmYller et al. (2019Qroposent que la Terre soit formZe en majoritZ par des objets issus

du meme rZservoir nuclZosynthZtique que les chondrites "~ enstatite, pmssZdant une
composition ZlIZmentaire proche des chondrites carbonZes. Une autre possibilitZ, Zgalement
ZvoquZe par ces auteurs, est de considZrer IOappauvrissement extreme en volatils de la Terre
par rapport "~ toutes les compositions de chondrites carbonZes, comme le reflet dOun mZlange
de matZriel rZduit accrZtZ prZcocement dans IOhistoire de la Terre, et de matZriel oxydZ arrivZ
dOun autre rZservoir, enrichi en ZIZments volatils. Un matZriel de compositiainesiui
chondrites ~ enstatitpourrait donner ~ la Terre sa signature isotopidLette signaturserait

ensuite faiblement impactgmr [OaccrZtion de matZriels issus du SystSoiaire externe

apportZs par la dynamique des gZantes gazeuses. Ce matZriel chondritique, condensZ dans un
rZgion plus froide, aurait enrichi la Terre en ZIZments volatils, ce qui est cohZrent avec la
signature isotopique des plus volatils dOentre(Maxty, 2012; Marty et al., 2017). Il a ZtZ
montrZ que les abondances dOZIZmelatsls dans la BSE peuvent stre obtenues par IQajout

de 10-15wt% dOune composition type Cl (davantage sOil sOagit dOune autre chondrite
carbonZe), ce qui nOest pas incompatible avec les plus rZcents modsles isotopifleesyde m

de briques ZIZmentair€Eableaul). Ces derniers reproduisent la signature isotopique de la
Terre avec IQaccrZtion de 70 ~ 90% de matiere ayant une cdompagiie chondrites *
enstatite, laissant la place pour un matZriel plus oxydalass ¢eie les chondrites carbonZes
(Dauphas, 2017; Warren, 2011). Ce matZriel oxydZ est Zgalement nZcessaire pour reproduire

les conditions oxydantes du manteau, et son contenu en FeO (Clesi et al., 2016).
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CHAPITRE 2. APPROCHES
EXPERIMENTALES ET ANALYTIQUES

Ce chapitre vise ~ dZtailler IOensemble des techniques utilisZes lors de la synthese d
Zchantillons utilisZs dans ces Ztudes ainsi que les diverses mZthodes dOanalyse emplo
pour contraindre le comportement des ZlZments, ainsi que leurs valences dans le conte

dbocZan magmatique.

1! Choix et prZparation des poudres de dZpart

Dans I0objectif dOZtudier le partage des ZIZments chimiques lors de la diffZrenciation mZt
silicate, nous avons dZcidZ de fonder nos expZriences sur une composition chimique la pl
proche des plus probables briques ZIZmentaires de la Terre. Nous choisissons de partir d
chondrite ~ enstatite Hvittis (EL6), pour la composition des poudres de dZpart. Celles-ci
prZsente pour avantage dOstre un systeme initialement rZduit et en partie ZquilibrZ.
composition en ZlIZments majeurs est dZtaillZe dans le Tableau 2.

Afin que les ZIZments lithophiles ZtudiZs soient dZtectables dans les phases mZtalliques de
Zchantillons ~ IOICP-MS, nous avons dopZ nos poudres initiales en ces derniers via d
solutions mono-ZlZmentaires standards pour ICP-MS, concentrZes ~ 1000 ppm. Apre
Zvaporation du solvant (acide nitrique), le rZsidu obtenu a ZtZ ajoutZ " la poudre Huvittis
homogZnZisZ.

Apres plusieurs tentatives de synthese dOZchantillon trop pauvres en REE pour obtenir u
analyse reproductible dans le mZtal, un dopage minimum de la poudre initial& "d&010
ppm par ZlZment fut Ztabli pour analyser le mZtal dOZchantillons prZsentant des coefficient
partage allant jusqu” $0Pour Zviter de trop fortes concentrations dans nos Zchantillons et
rester dans le domaine dOapplicabilitZ de la loi de Henry, I0Ztude des Terres Rares (chapitr
fut limitZe aux 7 ZIZments les plus 1Zgers, eux-memes rZpartis dans deux solutions de dopa
diffZrentes : La, Ce, Pr, Nd et Sm dans I1Oune, et Nd, Sm et Eu, Gd dans IQautre, pour
concentrations allant de 1500 ppm ~ 1 wt%. LOZtude portant sur les ZIZments alcalins (chapi
6) fut rZalisZ ~ partir dOune poudre de base Huvittis enrichie en Li, Na, K, Rb et Cs ~ hauteur d
1 wt% par ZIZment, ainsi que des expZriences antZrieures synthZtisZes " partir d'une poudr
composition type Cl, dopZ en K.
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LOZtude de la valence des ZIZments U et Th (chapitre 4.3) nZcessita la synthese d@Zchantillon
avec une phase silicatZe prZsentant des surfaces homogenes et amorphes. Les verres obtenus
partir de compositions chondritiques prZsentant tres souvent dedliseitas de trempe,

nous avons utilisZdes poudresinitiales de composition type MORBCes poudres furent
synthZtisZ avec diffZrentes concentrations en FeO, afin de varier I'Ztat redox des Zchantillons
obtenusCette derniere fusynthZtisZé partir depoudresdOoxydes, et dopge U et Th via

des solutionsnono-ZIZmentairéshauteur de 2vt%. La composition des poudres de dZpart

est dZtaillZe dans le Tableau 2.

flZments Hvittis MORB.A MORB.B MORB.C
Sio, 40.89 | 46.45 49.27 51.53
MgO 23.27| 15.58 16.51 17.25
AL ;03 1.81 6.8 7.2 7.53
CaO 1.50 | 11.42 12.1 12.64
NaO 0.87 2.8 2.97 3.1
K-0 0.28 | 3.53 3.53 3.53

Fe,0Os (Huvittis)

/ FeO (MORB) 30.45 10 5 1
K20 0.28

MnO 0.18

TiO, 0.08

P,0Os 0.30

Th 1.75 1.75 1.75
U 1.76 1.76 1.76
Total 99.62| 100.0 100.0 100.0

Tableau2. Composition en ZIZments majeurs (wt%)al@oudreHuvittis utilisZ dans cette Ztude (mesure
rZalisZs par M.Boyetet des poudreBIORB utilisZe dansce travail.

LOZtude du partage mZtal-silicate de U et Th (chapitre 4) fue mpa#tir dOZchantillons
prZexistants (prZsentdansBouhifd et al., 2013%ur lesquels de nouvelles analyses ont ZtZ
rZalisZes.

Dans |IOobjectif dOobtenir des surfaces suffisamment grandes pour IOanalyse, la moitiZ de le
poudre finale(en masse) est composd®un alliage mZtallique essentiellement constituZ de

fer, de nickel ou dOune proportion plus ou moins importantes de silicium (jusqu®~ 30 wt% de
la phase mZtallique). LOajout de silicium mZtallique " la poudre finale permet de contr™ler la
fugacitZ dOoxygene en dZplasant IOZquilildterit dansl'Zquation2. 1 dans le sens de
|Oappauvrissement de la phase silicatZe en FeO, favorisant la rZduction de I0Zchantillon.

>?@#A BCs >?@A BC# (2.1)
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Pour certaines prZparations, [Oalliage mZtallique fut remplacZ par un sulfure de Fer (FeS) a

dOZtudier IOimpact de la teneur en soufre du systeme sur le comportement des ZIZme
ZtudiZs.

Le mZlange des poudres sOeffectue dans un mortier en agate sous Zthanol pendant 30 minutes
LOZthanol est ensuite Zvagietrfa poudre rZcupZrZe. LOensemble des poudres fabriquZes est
dZtaillZ dans le Tableau 3.

Etudes Poudre silicatZe | flZmentsajoutZs |Poudres mZtalliqueg
Fe, Ni (15%)
Fe, Si (10%)
La, Ce, Pr, Nd, Sm Fe, Si (20%)
Fe, Si (30%)
FeS
Fe, Ni (15%)
Fe, Si (10%)
Nd, Sm, Eu, Gd Fe, Si (20%)
Fe, Si (30%)
FeS
Fe
Fe, Si (10%)
Fe, Si (30%)
FeS
Fe
Fe, Si (2%)
Fe
Fe, Si (5%)
Fe
Fe, Si (10%)

Tableau3. Ensemble des poudres rZaIisZesvpour les diverses Z}gdgs de cette these. Entre parenthese se
trouve la proportion massique de la phase mZtallique reprZspat I0ZlZment en question.

REE Hvittis

Alcalins Hvittis Li, Na, K, Rb,Cs

MORB.A U, Th

U, Th Valence MORB.B U, Th

MORB.C U, Th

2! ExpZriences en presse muknclumes

Les expZriences de partage mZtal-silicate " I0Ztat liquide ont ZtZ rZalisZes sur les presses 100!
et 1500 tonnes du Laboratoire Magmas et Volcans. La section suivante prZsentera le choix
des matZriaux pour IQencapsulement de IOZchantillon, suivie dOune section prZsentant le

dZtails dOun assemblage haute pression pour presse multi- enclume.
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2.1! Choix des matZriaux

Pour des expZriences rZalisZes ~ des pressions infZrieures ~ 6o@Ps,les poudres de

dZpart (exceptZertainesxpZriencegests)ont ZtZchargZeslansdescapsulesylindriques en

graphite. Nous avons choisi ce matZriau afin dOZviter au maximum les rZactions et les
diffusions entre la poudre et la capsule. En conditions rZductrices, le graphite est inerte. Par
rapport ~ dOautres matZriaux, le risque de modifier la compadéitZchantillon ou fondre

la capsule ~ haute tempZratpeoblemes rencontrZs avec des capsules eB:Alt MgO)est

moindre. La phase mZtalique est alors saturZ en carbone.

En revanche, pour des pressions supZrieures ~ 10 GPa, le graphite se transforme en diamant.
Cettetransformation sOaccompagne dOun changement de volume qui peut amener " la fuite de
IOZchantillon ~ 10Ztat liquide, et rend le polissage nZcessaire ~ IOanalyse beaucoup plus
complexe. Pour ces raisonsps syntheses rZalisZes ~ 14 Gt ZtZ chargZes dans des
capsules en MgO monocristallin. Ce dernier est moins rZsistant ~ la fusion que le graphite.
Cependant, la durZe passZe ~ haute tempZrature lors de nos expZriences nOexcZdant pas
minutes, ce dernier point ne fut pas un problefeur mesurer IQimpact de la nature de la
capsule sur nos Zchantillons, nous avons Zgalement rZalisZ des expZriences ~ plus basse
pression (6 GPa) en capsule de MgO monocristallin. Cet effet sera dZtaillZ dans chaque Ztude
sZparZment.

Pour 10Ztude du partage mZtal-silicate des ZIZments alcalins, nous avons dZveloppZ des
capsules en graphite pouvant contenir 4 poudres diffZrentes dans des systemes isolZs. Outre le
gain de temps apprZciable (rZaliéesyntheses en une expZrience), ce type de capsule permet

de rZaliser 4 syntheses avedG diffZrentes dans des conditions gession etempZrature
rigoureusement identiques et donc dOisoler proprement IQimpact des diffZrents parametres du
systeme sur notr&tude. Les plans de IOensemble des capsules utilis¥eses Ztudes sont

prZsentZs ci-dessous (Figure 43).
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Figure 43. SchZma des diffZrentes capsuiiisZesdans cet Ztude.
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2.2! La presse multi-enclumes

PrZsentation

La presse multi-enclumes est un instrument permettant de porter des Zchantillons de taille

A

millimZtrique ~ submillimZtrique, ~ de hautes pressions (Figure 44). Cette technique
expZrimentale fut mise au point par H. Tracy Hall en 1958. Capable initialement dOatteindre
une pression de 10 GPa pour une tempZrature de 3000 K, cette technique permet aujourdOhui
dOatteindre des pressions proches de 100 GPa, gr¥ece ~ IQutilisation de cubes en diamants fritt
(Yamazaki et al., 2014). Elle a IOavantage en comparaison avec les cellules ~ enclumes de
diamant (DAC) de comprimer de plus larges volumes de matZriel tout en les chauffant de
maniere relativement homogene (plus faibles gradients thermiques, meme si celui-ci s'attZnue
en DAC ~ haute pression). En utilisation conventionnelle, avec des cubes en carbure de
tungstene, la presse multi-enclume atteint des pressions allant jusqu®” 28 GPa (Kubo and

Akaogi 2000), soit I'Zquivalent de 650 km de profondeur.

(a) (b)

Figure 44 (a) ReprZsentationles pressionset tempZratureaccessibles expZrimentalement avec diverses
techniques expZrimentales. (b) Evolutim la pression limite accessibévec I0utilisation des cubes en
diamants frittZen pres® multienclume (Yamazaki et al., 2014

Pour cette Ztude nous avons rZalisZ des expZriences ~ des pressions comprises entre 2 et 1<
GPa et " des tempZratures variant de 1920 ~ 2600 K. Les expZriencegtdatiZZés ~ I0aide

des presses multi-enclumes 1000 et 1500 tonnes de type Walker et Kawae du Laboratoire
Magmas et Volcans (Clermont-Ferrand, France) (Figure 45). Les pressions sont gZnZrZes dans
la presse multi-enclumes gr¥%.ce ~ un systeme hydraulique, constituZ de deux vZrins opposZs
verticalement, IOun basal et statique, IQautre positionnZ en hauteur dont le piston est actionnZ
gr¥%oce " une arrivZe d'huile issue dOun vZrin multiplicateur, lui meme alimentZ en huile par une

pompe primaire. La pression est transmise ~ un module situZ entre les deux vZrins, de type

9(



CHAPITRE 2. APPROCHES EXPERIMENTALES ET ANALYTIQUES

Kawas ou Walker (Kawae and Endo 1970), caraciZpia?Z une gZomZtrie cylindrique
constituZe de deux Ztages ~ enclumes : 6 enclumes primaires en acier qui servent ~ comprimer
un deuxisme Ztage "~ 8 enclumes secondaires plus dures en carbure de tungstene (Figure 45).
Les deux Ztages ~ enclumes permettent alors de transmettre la force uniaxiale ~ IOassemblage
central selon les trois directions de I'espace et de convertir la pression uniaxiale en une

pression quasi-hydrostatique (Figure 45).

@ (0

(€)

Figure 45 (a) Photographie de la presse mwdticlumesl500t du Laboratoire Magmas et Volcarfb)
ReprZsentation de I0assemblage octaZdrique cont@¥uhantillon au ciur des 8 enclumes secondaires
c) SchZma illustrant la transmissiote la force uniaxialeen force quashydrostatiquelors de sa
transmissiori IOassemblage central

2.2.1.1! Montage
Le centre de IOassemblage de huit enclumes secondaires cubiques dZcrit une gZomZtrie
centrale octaZdrique, dZfinie par la taille des troncatures des cubes. En effet la pression
obtenue Ztant I'’Zquivalent du rapport de la force exercZe sur la surface, on choisira des
enclumes aux troncatures ~ la taille appropriZe aux pressions souhaitZes, ainsi que les
assemblages correspondant. Dans le cadre de cette Ztude, les assemblages utilisZs sont de typ
25/17, 18/11 et 14/8 pour atteindre des pressions comprises entre 1 et 5 GPa, 2 et 10 GPa, 8 et
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14 GPa, respectivement. Ces ratios correspondent ~ la taille de la cellule de compression
octaZdrique sur la taille de la troncature des cubes. LOoctasdre central possede toujours une
taille initialement supZrieure " delde I0espace compris entre les huit cubes, dans le but
dOempecher le contact entre les cubes lors de la compression.
Des joints en pyrophyllite placZsi niveau des troncatures des cudjastentia compression
et permettent aux cubes de se rapprocher sans (aisgae45). Cegoints ontla capacitile
se dZformer et fluer entre les cubes lors de la compredisi@ont renforcZslans leur r™le
par un doscartonnZeDes plaques dOZpoxy collZes le long des faces des cubes maintiennent
IOensemble de I0assemblagechauffage de IOZchantillon se fait par effet Joule, via la
circulation dOun courant Zlectrique passant par les deux enclumes primaires infZrieure et
supZrieure et transmis ~ deux enclumes secondaires opposZes. Des Zlectrodes de cuivre sont
placZes sur les plaques dOZpoxy pour assurer la transmission du courant Zlectrique entre les
enclumes primaires et secondaires
LOassemblage octaZdrique, situZ erstreulees, est fabriquZ de la fason suivgRigure 46) :
1) La capsule contenant [OZchantillon est placZe au centre dOun cylindre de MgO, isolant
Zlectrique et excellembnducteur thermique.
2) LOensemble est imbriquZ dans un four dont on recouvre les deux extrZmitZs par des
Zlectrodes. CQOest dans cette structure que circulera le courant Zlectrique transmit par les
enclumes secondaires. Pour les assemblages 14/8, le four est constituZ en LaCrO3 et les
Zlectrodes en Mo. Pour lesitres types dOassemblage, du gragsttetilisZ. Tous ces
matZriaux sont de bons conducteurs Zlectriques.
3) Le four est emboitZson tour dans un tube de zircone (ZrO2) qui sert dOisolant thermique,
afin de concentrer la chaleur gZnZrZe par effet Joule au clur de IOassemblage.
4) Un thermocouple de type C permettant le suivi de la tempZrature est glissZ dans un trou

creusZ dans un des cylindres de MgO et une Zlectrode. Les fils du theslacont :

a - isolZs des pieces de molybdene par des cZramiques en alumine,

b - isolZs des cubes par des gaines plastifiZes

c - protZgZs d'une Zventuelle rupture " la sortie de 'octasdre par des ressorts en cuivre

qui pourront conserver la connexion Zlectrique en cas de rupture lors de la campressi
5) Le cylindre de zircone est ensuite ingZas un octasdre de magnZsie (MgO dopZ ~ 5%

de Cr203). Dans le cas dOexpZrience avec thermocouple, ce dernier passe " travers
IOoctasdre, enroulZ dans 2 ressorts de cuivre. Ces ressorts absorbent la dZformation lors de la

montZe en pression et permettent ainsi au thermocouple de rester intact.
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"+0,'1#1234 |

Figure 46 SchZma en coupe dOun assembtagé-enclumeune fois montZExemple dOun assemblage
14/8 rZalisZ pour les expZriences ~ 14 GPa.

2.2.1.2! DZroulement dOune expZrience
LOassemblage une fois formZ est insZrZ dans la presse, entre les enclumes primaires. Chaqu
taille dOassemblage a prZalablement fait I'objet d'une calibpatioettant dOassocier une
pression en bar dOhuile sur la presse ~ une pression en GPa " |IQintZrieur de l&Ceapsule
calibrations sont rZalisZes ~ tempZrature ambiante, "~ IQaide de transitions de conductivitZ
Zlectrique de matZriaux tels que ZnS &P Gauis ~ haute tempZrature, ~ IQaide de transitions

de phases, dont les pressions sont bien connues (Figure 47).
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Figure 47. Calibration entrepression d'huilgbars) etpression rZsultante dans les diffZrents assemt
utilisZs pour la presse 1500 t du laboratoire Magmas et Volcans (communication personnell
Manthilake).

La tempZrature est augmentZe par chauffdeetrique rZsistif ~ travers tout IOassemblage,
selon le principe de Joule et la loi dOOhm. Apres quelques expZriences oe la tempZrature est
contr™|Ze par thermocouple, nous pouvons utiliser des calibrations pour chaque pression de
type TempZrature = f(Puissance), qui permettent de contr™ler la tempZrature dans le cas o le
thermocouple se casse lors de la compresdimms le cadre de nos expZriencks,
tempZrature est maintenue "~ un seuil pendant 2 ~ 4 mindteZependant laquelldes
ZIZments diffusent dans 10Zchantillon, alors ~ 10Ztat liguige on trempe I0expZrience
simplement en coupant le courant. La tempZrature baisse alors brutalement en quelques
secondes, la diminution de tempZrature se faisant " une vitesse de |Oordrig.de RaouUO”

la tempZrature de 100;C, seuipartir duquela diminution jusqu®" tempZrature ambiante se

fait plus lentement (une heure enviro§Qensuit la phase de dZcompressune durZe
minimum de 12 heures, temps nZcessaivecubes en carbure de tungstemeur se rZajuster

" des pressions plus faibles et limiter ainsi les risques de casse. Une fois la dZcompression
terminZe, |Qoctasdre est rZcupZrZd2montZ afin dOaccZder 1a capsule contenant
IOZchantillon. Les enclumes secondaires sont nettoyZes pour stre rZutilisZes dans de futures

expZriences.

3! ExpZriences en presse pistortylindres

La synthese des Zchantillons utilisgsur 10Ztude XANES de la valence dOuranium et du

thorium a ZtZ rZalis&mn piston-cylindreCes expZriences sont en effet plus facile et plus

94




CHAPITRE 2. APPROCHES EXPERIMENTALES ET ANALYTIQUES

rapide " rZaliser que les prZcZdentes, et les syntheses ne nZcessitent pas de montZ ~ des
tempZrature aussi ZlevZ que celle prZcZdemment ZvoquZ. De plus ndifécobgicavant

tout d'obtenir un verre parfaitement amorphe pour analyse, d'oe |'utilisation d'une composition

de dZpart de type MORBNous prZsenteronsl'abord le choix des matZriaux pour
IOencapsulement de |IOZchantilpors les dZtails dOun assemblage piston-cylindre et la

rZalisation des expZriences.

3.1! Choix des matZriaux

LOobjectif de ces expZriences Ztant de synthZtiser des verres silicatZ<i.eZduétfo,

infZrieure au tampon Fer-Wustite) et enrickisU et Th afin de mesurer la valence de ces
ZIZments dans les conditions de IOocZan magmatique, nous avons choisi de travailler avec des
capsules en graphite, servant de tampon redox. De plus, afin dOassurer IQisolement chimique
de nos expZriences, un conteneur externe en platineajpodtiZ” |0assemblage (Figuds).

Le platine est en effet le seul mZtal ~ possZder un point de f(id68 iC, ~ 1 atm)
supZrieure aux tempZratures de notre Z{a8680iC, ~ 1 GPa). Les avantages de cet
assemblage doublmapsules sont multiples : le conteneur interne de graphite offre un milieu
rZducteur, sZpare la charge expZrimentale de la capsule de platine et permet dOZviter les perte

en fer ; la capsule externe en Pt limite la circulation des fluides.

A
v

5 mm

Figure 48. Double @psules platingraphite utilisZes dans les expZriences en pisgtindre 3/4" {.e.un
piston de diamstre trois quarts de pouce, soit 19,05 mm
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3.2! La presse piston-cylindre

PrZsentation

A |Oinstar de la presse multi-enclumes, les appareils de typegyibtoine sont des appareils

dits C ~ pression solide E. La charge expZrimentalplasfeau centre dOun assemblage
cylindrique (Figure 49) composZ de chlorure de sodium, de verre, de graphite et de
cZramiques. LOassemblage est placZ dans une chambmiquglied carbure de tungstene.

Pour gZnZrer la pression, amprimelOassemblage entre le support de base et le piston, tous
deux en carbure de tungstene. LOutilisation de matZriaux qui deviennent ductiles ou visqueux
" haute tempZrature permet de transformer la pression axiale exercZe par le piston en une

pression quasi-hydrostatique.

Figure 49 SchZmadOun pistorsylindres 3/4". Une fois IOassemblamesitionnZdans la chambre, une
pompe manuellpermetlOinjectionrdOhuile dans le vZrin basalahsi comprimernOassemblage entre le
support @& base et le piston.

3.2.1.1! Montage
Nous avons ici utilisZ un piston-cylindre sans contre-pression de diametre interne 3/4". Les
assemblages associZs sQarticulent de la fason suivante (Figure 50) :

1) La partie externe de IOassemblage est une cellule de sel (NaCl) enveloppZe dOune fine
feuille de tZflon (0,05 mm) afin de minimiser les frictions entre IOassemblage et les
parois du cylindre en carbure de tungstene lors du recouvrement de IOassemblage en
fin dOexpZrience. A IQintZrieur de la cellule de sel se trouve un cylindre de pyrex dans
lequel sQinsere un four de graphite. Le sel et le pyrex ont un r'™le primordial car ils sont
visqueux "~ haute tempZrature et transforment ainsi la pressiariale exercZe par le

piston en une pression isotrope.
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2) Le four en graphite est un cylindre entourant I0Zchantillon dans lequel circule un
courant Zlectrique assurant le chauffage par effet Joule.

3) A IQintZrieur du four de graphite, un 2eme cylindre de pyrex a$Qiselation
Zlectrigue de IOZchantillon, et une sZrie de pieces en cZramique usértble
maintenir en place la capsule.

4) Dans ces pisces cZramiques sOinserent la canne de thermocouple (canne de mullite).
Entre la pointe du thermocouple etciapsule se trouve une rondelle dOalumine de 0,5
mm dOZpaisseur qui permet dOZviter un contact direct du thermocouple avec la capsule
mZtallique. Dans tous les assemblages, la gaine de MgO doit avoir une longueur fixe
(15,3 mm pour les assemblages 3/4"}elke sorte que la capsule soit toujours situZe
au centre de I0assemblage, dans la zone o« le gradient de tempZrature est minimal

(voir ci-dessous).

"H$S !

Figure 50. SchZma en coupe dOun assemliplisgen cylindre 3/4'une fois montZ

3.2.1.2! DZroulement dOune expZrience
Une fois IOassemblage terminZ, celui-ci est insZrZ dans le cylindre en carbure de tungstene.
LOassemblage est alors comprimZ entre le support de base et le piston en carbure de tungstene
La pression nominale dans la chambre expZrimentalgndi, €st Zgale au produit de la
pression dOhuile dans le vZripd par lesrapportsde surface du vZriet du piston,
SyZrin/ Spiston -
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B h-+
B-<,/+

Pour des pistons de 3/4" avec des vZrins de 4 ~ 5 pouces de diametre, on a des rapports
dOintensificatioS,z i Spiston de 25 ~ 100. Avec des pressions dOhuile de 200 ~ 580 drar
peut donc gZnZrer des pressions nominales de 0,5~ 5 GPa.

Egw-in $BE.6

Le passageOun courant dans le four de graphite permet de monter en tempZrature par effet
Joule jusqud™ 1500;C au ciur de IOassemblage. Apres 20 min ~ tempZrature, IOZchantillon est
trempZ lors de la coupure de courant, celle-ci entraimatchute de tempZratw®environ

60 K/s. Une foisla tempZrature ambiantatteinte, la pression est lentement ramenZe " la
pression atmosphZrique. Les assemblages expZrimentaux sont extraits puis dZmontZs afin de

rZcupZrer la double capsule contenant I0Zchantillon.

41 PrZparations des Zchantillons pour analyses

Une fois la capsule rZcupZrdeest nZcessairdOobtenir une surface polie de 10Zchantillon
quQelle contient, pour analyse. LOidZal est dOobtenir une surface contenant un maximum de
mZtal,avecdesplagesde grandes taillegui permettront de maximiser les tailles de spmir

les analyses La-ICPMS, ainsi que des surfaces vitrifiZes.

Les doubles capsules de piston-cylindre sont de taille suffisante pour stre sciZes dans la
longueur et rZcupZrer ensuite deux surfaerdivre ouvert'pour le polissage. Ces capsules

sont ensuite montZes sur plot dOZpoxy pour polissage. Les capsules de multi enclumes sont
directement montZegn Zpoxy et cOest le prZ-polissage qui amenera IOZchantillon *
|Oaffleurement.

La capsule est ouverte par polissage sous Zthanol sur des tapis en carbure de silicium (SiC) de
granulomZtrie dZcroissante (jusquOurf), et ce jusqu®~ dZgager la surface dOintZrst.
LOZchantillon est alors poli en utilisant des tapis et des diamants de, tailet 1um en

solution (de marque MZcaprex). Cette dernidtape permet dOobtenir poli dit "miroir",

facilitant 1Qanalyse ~ la microsondélectroniqueet au LA-ICPMS. Dans le cas des
Zchantillons enrichien ZIZments alcalins, tres sensibles ~uOEdensemble du polissage est
effectuZ ~ sec, rendant le procZdZ plus pZrilleux (risque dOarrachage) et le rZsultat final de

moindre qualitZ.
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5! Analyse des Zchantillons expZrimentaux

Ici nous prZsenterons IOensemble des techniques et appdisdls dans nos Ztudes pour

obtenir une analyse quantitative de nos Zchantillons

5.1 Analyses des ZIZments majeurs " la microsonde Zlectronique

La mesure de la concentration en ZIZswajeursdes diffZrentes phases de nos Zchantillons

a ZtZ rZalisZda microsonde Zlectronique. Il sOagit dOune technique d'analyse non destructive,
fondZesur le bombardement de I'Zchantilloar un faisceau d'Zlectrons. De IQinteraction de

ces Zlectrons incidents avec la surface de I0Zchantillon rZsulte un Zlectron Zmis et un photon
X. A la surface de I0Zchantillon, les Zlectrons Zmis cedent une partie de leur Znergie ~ un
atome dont un Zlectron va pouvoir etre ZjectZ. Cet Zlectron rZtrodiffusZ va tr piitéat

machine pour obtenir, ~ IQinstar du microscope Zlectronique ~ bal@y&R, une image

relevant les hZtZrogZnZitZs chimiques de I'Zchantillon. LOatome de la surface devient excitZ
car il n'est plus dans son Ztat d'Znergie minimal. Si I'Zlectron ZjectZ est proche du noyau, un
Zlectron d'une couche supZrieure va alors comblarase quantique laissZe vacante en
Zmettant un photon X d'une longueur d'onde caractZristique de I'atome excitZ.

La microsonde Zlectronique utilisZe est une CAMECA SX 100, constituZe d'un canon ~
Zlectrons, d'une colonne Zlectronique ZquipZe de lerfidetromagnZtiques, d'un dispositif

de balayage du faisceau Zlectronique, de dZtecteurs d'Zlectrons rZtrodiffusZs et de dZtecteurs
dephotons X (Figuré1). La dZtection de l'intensitZ des photons X se fait par l'intermZdiaire

de quatre spectromstres " disperside longueur d'ondes (WDS), constituZs de cristaux
monochromateurs et de dZtecteurs de photons X, capables de quantifier les photons X
diffractZs " travers les cristaux (Figure 51), en utilisant la relation de Bragg

2d sin ' =n(

Cette relation relie 'angle d'incidencda distance intesrZticulaire du cristadl et la longueur

d'onde des photons X. L'angle d'incidence pourra alors varier gr¥%oce ~ la rotation du cristal et
du dZtecteur. Chaque spectrometre ne pourra mesurer qu'une gamme restreinte deslongueur
d'ondes, dZpendante du cristal utilisZ. Il est donegsséire d'utiliser plusieurs spectrometres,
ZquipZs de cristaux monochromateurs aux distancegZigrlaires adaptZes aux longueurs
d'ondescaractZristiques d'un nombre limitZ d'ZIZments. L'analyse quantitative ~ la microsonde
Zlectronique nZcessit®y prZalable, un Ztalonnage sur des standards de composition chimique
connue juste avant I'analyse de I'Zchantillon dans les memes conditions. La rZsolution spatiale
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des analyses dZpendra comme au MEB, des caractZristiques du faisceau d'Zlectross incident
(diametre du faisceauet tension d'accZIZration)de la compositionet de la densitZde
I'’Zchantillon, et du temps de comptage des dZtecteurs. Les conditions analytiques de chaque
Ztude sont dZcrites plus en dZtail dans les chapitres correspondants.

(@)
(b)

Figure 51 (a) SchZmaimplifiZdOune microsonde Zlectronique Rbijicipe dela diffraction par un cristal
monochromateur des photons X Zmis par un Zchanti{darcle de Rowland). Bponide sur
http://www.gm.univmontp2.fr/spip.php?article111.

5.2 Analyse des ZIZments trace " IOICP-MS " ablation laser

Cette technique permee mesuretes concentrations en ZIZments traces (REE, U, Th et les
ZIZments alcalins) dans les diffZrentes phases (mZtalbiiomtZ et sulfure) de nos
Zchantillons. En parallele, 2 ou 3 ZIZments assez ctidsetels que Si, Mg, Fe &a sont
mesurZs afin de pouvoir comparer les donnZes obtenues aux rZsoiéatss de la
microsonde Zlectronique (standard interne)

La spectromZtrie par torche ~ plasma est une mZthode dOanalyse chimique consistant ~ ioniser
I'’Zchantillon en linjectant dans un plasma d'argon ~ environ 8000;C. L'Zchantillon est
introduit dans le plasma sous forme condensZe o il va stre vaporisZ pai.ioni

Dans une chambre dOablation sous flux dOhZlium, un faisceau laser (longueur dOonde 193 nm
est focalisZ sur la zone dOintZrst " la surface de I0Zchantillon. Au point dimppeigues

Ym ~ quelques dizaines din de diamsetre), le faisceau dZsagedp matiere et la sublime en

un plasma qui se recondense en aZr@mldernierest alors entraindu point d'ablation au

plasma d'analyse par un flux canalisZ de gaz plasmagenerdcisionde |Oablation est
fonction de 10Znergie dOimpulsionadeZquence du tir lasemais Zgalement dgsopriZtZs

du matZriau analysZ.
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Les ions sont ensuite sZparZs les uns des autres sous IQaction dOun champ ZlectromagnZtiq
selon leurs rapports masse/charge par un analy&kus que plusieurs ZIZments chimiques
peuvent avoir la meme masse (ZIZments isobares), chaque ZIZment possede une composition
isotopique unique, ce qui permet de s'affranchiridesfZrences isobariques et de certifier

que le signal mesurZ correspond " I'’ZIZment recherchZ.

LOICP-MS utilisZ dans cette Ztua# un Spectromstre IGRMIS Thermo Element XR. Le
systeme dOablation est un laser Excimer Resonetis®BVipilotZ par ordinateur et ZquipZ

d'un laser ATL " durZe d'impulsion ultra-courte.

Les donnZes brutes sont ensuite traitZes avec le logiciel Glitteerberg et al., 2001). Pour
chaque sZrie dOanalyses, les tirs dans les ZchantillonscahZs par des tirs dans des
Zchantillons standards de composition connue. Le logiciel Glitter, intZgrant les donnZes des
standards, permet de passer du nombre de coups comptZs par le dZtecteur du spectrometre, ~
une concentration.

La premiere Ztape coiste " renseigner Glitter sur les compositions des Zchantillons standards
afin quOil calcule la correspondance nombre de coups/concentration pour chaque ZlZment.
Pour chaque analyse, un ZIZment chimique qui servira de standardéstesfkectionnZ pour
dZterminefa quantitZ de matisrebdatZe et transfZrZe ~ IOUIS. Ce standard interne a une
concentration qua ZtZ dZterminZe au prZalable par microsonde Zlectretigpaemet ainsi

de normaliser les concentrations. Le standard exfgenmaet d'Ztalonner la relation entre les
rapports de nombres de coups et les rapports de concentration, entre I'Ztalon interne et les
autres ZIZments prZsents dans le standamhsitde suivre au cours du temps I0Zventuelle
dZrive de la sensibilitZ de la machine.

La principale difficultZ de cette phase dOanalyse rZside dans la quantification dans le mZtal
dOZIZments caractZrisZs comme lithophile. Pour cela, de larges spots dOanalyse, de 80 et 12
)m, sont nZcessaireafin de collecter un maximum dOatomes de |OZIZmeiA. ATela
implique la prZsencegdans les ZchantillonslOune large surface mZtallique permettant une
analyse du mZtal sans contamination de la mesure par la phase silicatZe. Dans ces conditions,
et avec une frZquence dQablation allant jusquO” 4Hzpdssgtle dOobtenir des limites de
dZtections de 1Qordre de 1 ~ 0.1 ppm. Si IOon considsre un coefficient de [Eafjades(
ZIZments ZtudiZs pouvant aller jusqu@-100, il est alors nZcessaire de doper nos poudres

de dZpart en consZquence (de 10ordre de 0.1 ~ 1 wt% par ZIZment). CeZsuitstde

plusieurs tentatives dOanalyse dOZchantillons dont les dopages se sont rZvZIZs insuffisants.
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5.3! DZtermination de valences in situ par spectroscopie XANES

Afin de contraindre la valence de IQuranium et du thorium dans les conditionsnosdox
expZriences, des analyses XANES dans les verres silicatZs de nos Zchantillonglipidten

ont ZtZrZalisZesau synchrotron de IOESREuropean Synchrotron Research Facility) *
Grenoble.

Le XANES (X-ray Absorption Near Edge Structure) est une mZthode d'analyse
spectroscopique mesurant [Qabsorption par la matiere coedd@sihi rayonnement X
(rayonnement synchrotron) ~ la longueur dOorafsable dOexciter des Zlectrons de clur.
LOabsorption de photons X permet dOatteindre des Znergies proches du seuil dOabsorptio
(Znergie dOionisation) de I0ZIZment considZrZ et dOen extZetrtess de clur. Ces
derniers vontsoit se placer ~ desiveaux supZrieurs, soit stre ZjectZs de IQatbigaré¢52).

Plus les Zlectrons sont sur les couches proches des noyaux atomiques, plus leur extraction
nZcessite des Znergies importaetesioins il y a dOZlectrons ~ extraire. On obtient donc une
courbe dZcroissante qui dZcrit IQabsorption en fonction des Znergies des photons incidents,
avec des pics au niveau des Znergies des diffZrents seuils dOal{Sigpti®52).

Figure 52. (a) Extraction dOun Zlectron de claue” IOabsorptiordOun photon X. (b) ReprZsentation dOun
spectre dOabsorption de rayons X, en fonction de leurs Znergies, montrant les diffZrents seuils dOabsorption
des transitions, L et M. Disponible suhttp://chemwiki.ucdavis.edu/Physical Chemistry/Spectroscepy/X
ray_Spectroscopy.

Le rayonnement synchrotron est continu. Il prend naissance dans un accZl|Zrateur dOZlectrons
situZ au centre du synchrotron. Ces Zlectrons sont ensuite injectZs dans IOanneau de stockag
oe ils sont maintenus en rotation. LOanneau de stockdgeparence circulaire, est en rZalitZ
constituZ de segments rectilignes, reliZs par de gros C aimants de courbure E, qui permettent
de dZvier la trajectoire des Zlectrons. Chaque freinage et accZ|Zratfbecttess au niveau

des aimants engendtme perte dOZnergie qui se traduit par I0Zmission dOun rayonnement,

10z



CHAPITRE 2. APPROCHES EXPERIMENTALES ET ANALYTIQUES

redirigZ vers les diffZrents laboratoires (beamlines) tangents ~ IOanneau de skigkage (
53).

Figure 53 SchZma de principe dynchrotron ESRF.

Afin de caractZriser la structure dOun matZriau, le spectre des rayons X est balayZ ~ proximitZ
des seuils dOabsorption de IOZIZment considZrZ. Un faisceaveforalisathromatique est
envoyZsur I0Zchantillon placZ sur une platine. LorsquOun atome absorbe un photon X dOune
Znergie supZrieure " celle dOune valeur sguifJectron de clur est Zjecet IOatome devient
excitZ. LOatome va ensuite retourner ~ son Ztat stable viaansgidn Zlectronique : un
Zlectron de niveadnergZtique supZrieur va combler la place laissZe vacante en libZrant un
photon de fluorescence X
Le spectre XANES consiste en IQacquisition continu des photons X dont I0Znergie augmente
progressivement sur une gamme dOZnergie proche de la valeur seuil de IOZchantillon ZtudiZ
Ce spectre possede trois domaines caractZristigfigsre 54).
¥ La rZgion prZ-seuil constitlg zone o« les Znergies sont plus faibles que celle du seuil
dOabsorption et ne permettent pas encore dOioniser I0ZIZment ZtudiZ.
¥ LarZgion du XANES englobe la zone du prZ{pic de faible absorption)a zone du
seuil dOabsorption, qui est Zquivalente ~ [OZnergie dOionisation (extraction de I0Zlectron
de I0atome) et quelques centaines ddeN!".
¥ LOEXAFS (Extended X-ray Absorption Fine Structwrejrespond aux Znergies
ZlevZes, oe le photoZlectramuittZOatom@ourinteragiret rebondirsuccessivement
sur les atomes voisirgZant des interfZrences constructives et destructives, pouvant

«tre quantifiZes " travers les oscillations observZes dans le spectre.
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Chaque sZquence dpectreXANES estcaractZrisZpar sonintensitZ (gZnZralement donnZe
en unitZs arbitraires) ebn Znergie (eV), atontient deux types dOinformations concernant
|OatometudiZ : sa structure Zlectronique, et la gZomZtrie distsaution dans la structure
ZtudiZe.Par consZquentle XANES donne des informations directes sur le nombre de

coordinations de IOatome ainsi que son degrZ dOoxydation (ou valence dans le cas des cations)

Figure 54 RepiZsentation des diffents domainedOun spectre d@aiption X.
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CHAPITRE3. APPROCHES
THERMODYNAMIQUES ET MODELISATION
DU COMPORTEMENT CHIMIQUE DOUN
ELEMENT

Ce chapitre vise "~ synthZtiser I0ensemble des prZrequis en matiere de thermodynamiq
permettant dOapprZhender la paramZtrisation du comportement dOun ZIZment en fonction
conditions (P,T, redox) dOun milieu, les hypotheses impliquZes, ainsi que les limites dOu
telle dZmarche.

1! Notion dOZIZment trace

Dans les systemes naturels, de nombreux ZIZments chimiques sont prZsents " 10Ztat de t
(<0.1 wt%). Leurs faibles concentrations (et activitZs chimiques) ne leur permettent pas d
former des phases dont ils sont le composant majoritaire et doivent par consZquent etr
intZgrZs en tant que composant minoritaire dans des solutions solides, des verres, ou dOa
phases dOun magma. Il faut cependant rappeler quOun ZIZment trace peut se retro
constituant majeur de certaines phases minZrales (Zr dans,Zo8i@ncore Cr dans
FeCprQy,).

Les popriZtZs (taille, charge...) de ces atomes sont souvent significativement diffZrentes d
celles des constituants majeurs de la phase h™te. Par consZquent, le mZlange de ces ZIZ
traces dans la phase h™te est le plus souvent Onon idZal®, ces derniers pouvant prZsen
"prZfZrence" pour une phase plut™t quOune autre (solide, liquide, fluide). Ainsi Ni
retrouvera concentrZ dans les phases minZrales en croissance (e.g. olivine) alors que
ZIZments tels que K, Rb, ou encore les ZIZments terre rares prZfereront rester dans le liqui
lors du refroidissement dOun magma. Ces ZIZments sont dits incompatibles.

La distribution des ZIZments traces entre deux phases (lors de processus de cristallisation
de diffZrentiation mZtal-silicate) peux entrainer des variations de leurs concentrations d
plusieurs ordres de grandeurs. Quantifier le comportement des ZIZments traces (coefficient
partage) peut donc nous permettre de mieux contraindre les phZnomenes et les conditio

dOZquilibre ~ 10origine de leurs rZpartitions actuelles entre les diffZrents rZservoirs terrestre
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COMPORTEMENT CHIMIQUE DOUN ELEMENT

1.1! Solutions diluZes et loi de Henry

LOactivitZ chimique flacorrespond " la concentration active dOun compasZsein dOune
solution solide ou liquide. La concentration rZeXe(en mole %)est corrigZepar un
coefficientdOactivit¥; (adimensionneljraduisant les interactions de IQespsce considZrZe avec

ses voisins dans la solution, et qui rend ainsi compte du caractere non idZal du mZlange.

J.$ K= (3. 1)

Meme si certains ZlZments trac@geragissent fortement avec leur environnement, leur
prZsence en faible concentration permet de simplifier la relation liant concentration et activitZ

chimique.

Une solution est dite idZale si IOenthalpiendéange du systeme est nulle £ll). Dans ces
conditions, 1QactivitZ chimiqaedOun composantie concentratioX est donnZe par la loi de

Raoult :

J.$ = (3.2)

Si les composants interagissent les uns avec les autrel), (leurs activitZs chimiques
sOZcarteront plus ou moinslalealeur idZale, cet Zcart Ztant fonction des concentrations en
jeu dans la solution (Figure 55).

Cependant, dans les cas de grandes dilutiendM 5), les ZIZments tracesaces dOune
solution deviennentellementdispersZsjue leur environnement proche devient uniforme.
Meme si ces composantsiteragissent avec cet environnement, de faibles variatiens
concentration nQaltZreront pid¥environnement moyede ces derniers. LOactivitZ chimique

est alors proportionnelle ~ la concentration de I0ZIZment trace, dOapres la loi de Henry

INg oM (3.3)

10¢€
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COMPORTEMENT CHIMIQUE DOUN ELEMENT

Dans laquelle pour un composanti dans la phas¢PJest IOactivitZ chimiqu€)' est la

constante de Henry efsa concentration (en mole %).

1 Qv

L Lqi de Raoglt
ol mZlange idZal STR

MZIange
- non idZal
Lol de_'ie_rlrf’_ Qs QA BTRW

O _-I-- 1 1

0] X. 1

Figure 55. Relation entre activitZ chimique et concentration dans un mZlange idZal, non idZal et pour un
composZ obZissant " la loi de Henry

Afin de mieux apprZhender la notion de constante de Henry, on peut sQintZresser ~ 10Zquilibre
chimique dOune solution dilu@®un ZIZmentavec sa phase vapeur, considZr@@me un

gaz parfait, dissout dans le liquide. A 10Zquilibre, on a ZgalitZ des pothitietues

Q entre les diffZrentes phases :

Qfs @ (3. 4)
Donc :
J°A STPWRIR $ J°A STPRE” (3.5)

Avec (Fle potentiel chimique du composantOZtat standard.
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En sOappuyant surRégure 55, on peut constatepue la droite modZlisant la loiedHenry

croise IOabscisse=A (i est alors un composZ pur et non plus un ZIZment trace);podr a

Ceci implique que le composzOest pas dans son Ztat standard (gaz parfait). La dZviation par
rapport ~ I[OZtat standard peut alors stre iZZdmns un nouvel Ztat stand&d En utilisant

ce nouvel Ztat standard qui integre toutes les interactions de 10ZZraeat son

environnement, IOZIZment trace suit la loi de Raoult.

On adonc:

&F $ J°A STPREPO

$ Q' A STPLRERP
(3. 6)
On peut donc Zcrire :
QA STPWRES Q' A STPIRE (3.7)
Avec R la pression en gaz parfait i.
Par consZquent :
][> $@ a\deeaS) (3. 8)
\

Or, dOapres la loi de Henry appliquZe "~ un gaz en solution, on a :
ES$ 0= (3.9)

Par consZquent :
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0% @ (a‘yb—a‘) (3. 10)

de

La constante de la loi déenry peut donc etre interprZtZe comme fonction de la diffZrence de
potentiel chimique existant entre 10Ztat standard dOun gaz (¥yfait son Ztat standard
extrapolZ depuis la loi de Henk®"). PuisqueQ’ dZpend des forces dQinteractions dOun
ZIZment trace avec son environnement atomique, la conQaett alors fonction de la
composition de la phase ZtudiRmus verrons dans I@aragraphe 3 de ce chapitre que ce
dernier peut otre intZgrer ~ certaines Ztudes, en fonction de sa significativitZ.

La concentration maximale dOun ZIZment dans une phaie#, de laquelle la loi de Henry
nOest plus applicable, varie en fonction de I0ZIZment ZtudiZ et du systemBrakeend

Weill, (1974) dZmontrerentque lesactivitZs chimiquesde Sf* et B&*, dans un systeme
liquide - plagioclase, sont indZpendantes des concentrations en jeu jusqu” environ 3 wt%.
Une valeur similaire est obtenue pour les terres rares trieal@ans un systemigjuide -
diopside paGrutzeck et al. (1974plors que_eeman (1975)Zmontra que la distribution de

NiO et CoO entrdiquide et olivine obZif la loi de Henry jusqu” pres de 20 wt% dans le

liquide.

1.2! Le coefficient de partage de Nernst

La relation liant concentration et activitZ chimique via la loi de HéBu3) nous permet de
dZcrire le partage dOun ZIZment chimique entre diffZrentes phases. Prenons un Zlzment trace

~10Zquilibre entre deux phases pures de ce composZ, A et B. On a donc :

¥Fs$sd (3. 11)
d% ASTPWRE $ d§ A STPURY (3. 12)

Or par dZfinition :

dg 4 dg $ hi *$ 4PSTPYV# (3.13)
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Avec k”la constante d'Zquilibre thermodynamique de la rZaction

On a donc, en appliquant la loi de Henry :

sTPyV#s sTPUTAIL (3.14)

PR
Par consZquent :

. o " .
j S g—:m$ 8  (3.15)

8 est ici le coefficient de partage de Nernst, dZfini par ce dernier en 1891 gfiard#ier le
partage dOZIZmetrsces entre cristal et solution aqueuse. Le principal intZrst de IQutilisation
du coefficient de partage de Nernst est que -@luest gZnZralement obtenu
expZrimentalement, par IOanalyse des concentrations de |0ZiZguesstien dans chacune

des phases en jeu.

2! ModZlisation thermodynamique dOun systeme
Tout systeme thermodynamique peut otre caracZprés son enthalpie libre (ou Znergie libre

de Gibbs) notZ6&. Cette derniere permet de prZdire IOZvolution spontanZe dOun systeme et est
fonction de IOenthalpie H et de IOentropie S de ce dit systeme :

i $n4TB (3. 16)

Avec G et H en J.mofe T la tempZrature en K et S exprimZ en J. Tri§lé

Dans le cas dOun systeme o+ a lieu une rZaction dOZchange entre deux phases, IOenthalpie libi
de rZactiorhi ? est fonction de IQenthalpie de rZactipn” et de IQentropie de rZaction
hpB”% ~ IOZtat standard (298 K, 1 bar) :
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hi *$ hpn*4 TdchpB” (3.17)
Cette expression peut alors stre gZnZralisZe, pour tout T (en K) et P (en bar)

(hl 0/13[ e $ hpn %A fljes" hpQ[ PrT74 TC(hpB%A fDeS"W%PrT) A J;[ hv Prg (3 18)

Avec hpg la capacitZ thermique de rZaction (eri').K

La capacitZ thermique correspond ~ la variation dOenthalpie de rZactioneassou/
variation de tempZrature, caractZristique de chaque substance. Cependant il est gZnZralement
valide dans notre domaine dOZtude de consihh‘ff[reo. On se place alors dans le cas du
modele dOEllingham qui considere duen est sensiblement indZpendante de la tempZrature,

en I0absence de changement dOZtat.

LOeffet de la pression suir ”? est quant ~ lui reprZsentZ pardernier terme de IOZquation
(3.18) Une simplification supplZmentaire peut stre app®e#d considZrant les variations de
volumes molaire (hy indZpendantes de la pression et de la tempZrature pour les objets

gZologiques. On a alors :

S nvPrES (E 4 5)Phv (3. 19)

Cette simplification doit stre appliquZe avec prZcautions. Bien quOapplicable pour la plupart
des ZIZments traces, dont ceux ZtudiZs ici, cette hypothese nOest pas valide pour le silicium
liquide qui prZsente une augmentation de volume molaire de pres de 20% en passant de 1000
~ 2500 K (Glazov and Shchelikov, 2000).

Une fois ces simplifications appliquZes, on obtient :

(hi ;e $ hpn”4 TchpB*A (E 4 5)Phv (3. 20)
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Il est possible de calculer leifZrents termes composamistte Zquation en se basant sur les
tables thermodynamiques. LOenthalpie de rZastipn’x dOun Zquilibre est la somme des
enthalpies de formationsPwfynpondZrZes des coefficients de stichiomZtri§ (esN

especes qui la composent :

hpn*$ =4 | z.hyn % (3. 21)

De meme, |Oentropie de rZaction dOun Zquihyrest la somme des entropies pondZrZes des

coefficients de stichiomZtrie des diffZrents composZs

hpB*$ B, |, z.B” (3. 22)

Les ( B”x et whyn”x sont gZnZralement disponiblésns les tables thermodynamiques, ~ 1

bar et T, souvent 298Ke.g. Barin et al., 1989). De meme que pour IOentropie et IOenthalpie,
les volumes molaires sont donnZs pour I0Ztat de rZfZrence (la plupart du temps 1 bar et 298K)
dans les tables thermodynamiques.

La principale limite de cette vision thermodynamique du partage des ZIZrnigues

rZside dans le manque de donnZes existantes dans les tables pour les systemes qui nous
intZressent, ne permettant pas 10Ztude rigoureuse de tous les composZs. Lorsque les donnZe
nOexistent pas, il est possible de les remplacer par@@lesautre composZ similaire, mais

au prix dOune incertitude difficilement estimableurPreprendre 10exempiii silicium

liquide ZvoquZ prZcZdemment, il nOexiste aucune donnZe concernant IOeffet de la pression su
son volume molaire. Dans ces conditioSsebert et al. (2005pnt choisi dOextrapolele

volume du Si liquide ~ partir du volume du Fe-bbc et du FeSi solide.

Nous obtenons ici une Zquation (3.20) associant pression, tempZrature et I0Znergie libre
standard dOun systeme. Notre objectif est maintenant d'associer ces parametres
thermodynamiques au coefficient de partage de Nernst, afin de relier ce dernier aux
conditions de son obtention lors des expZriences de haute tempZrature - haute pression.
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3! Relation entre partage chimique dOun ZIZment et parametres

thermodynamiques dOun systeme

Nous nous intZressons ici au cas du partage dOun ZIZment chimique M da eakeackux
phases " 10Ztat liquide, mZtal et silicdms des conditions reproduisantfdamation du
noyau terrestre au sein de I0ocZan magmatique. Dans ce contexte, I0ZIZmeattMpaart

sous deux formes: oxydZ dans le silicate (}~ou bien " I0Ztat mZtallique (M). Ce
€

changement dOZtat dOoxydation implique I@Zchaﬁggg aeec |0ZIZment majoritaire de la

phase mZtallique, ici le fer. Celui-ci alterne entre sa forme oxyeZds~ x et sa forme
mZtal Fe. La forme oxydZee™ (s, p~¢xPest ultra minoritaigans nos expZriencésiilieu
rZduit)et sera donc ici nZgligZe. On peainener le partage " I0Ztat liquide de tout ZIZment M

entre mZtal et silicate ~ I0Zquilibre suivant

, #.50 ASo@ $, %A@ (3. 23)

€

A

Dans un soucie lisibilitZ, nous nOZcrirons plus la phase associZe " chaque terme des

diffZrentes Zquations, dans la mesurdes» oxydes se trouverotbujours dans le silicate
liquide et les mZtaux dans la phase mZtallique liquide.

Nous avons donc, " 10Zquilibre :

hi $7$ hi %4 PSPYV® (3. 24)
Et dOapreghi ¥ $ hpn*4 TchpB*A (E4 5)Phv (3. 20) :

(hi ;e $ hpn4 TchpB*A (E 4 5)Phv

On adonc:

STPUVE hpn*4 TchpB”®A (E 4 5)Phv (3. 25)
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. & hH1®bhi ! tP[ hHO®
Uvj$ o S AR TLe BT (3. 26)
Avec
*. f*o & )€
j§ Lms) 3. 27)

o @ gd®
€

Par consZquent :

UV—$ 42 LJvzzlaAt?“*”’“i AR Ly 1T (3. 28)
3

En appliquant la loi de Henry (3.3) e’i’#—P$ FP‘ L$ 8 (3.15), il est possible dOZcrire :

*( ; F]J, $ U‘vf: AU, % (3. 29)

3l € € €

Avec 8, % <" |e coefficient de partage entre mZtal et silicate de IOZIZment M.

On dZfinit ici la fugacitZ dOoxygene du systeme ZtudiZ (notion qui sera dZveloppZ dans le
paragraphe suivant), exprimZ par rapport au tampon Fer-WYstite (IW) :

UVPYEES >dJ\es (3. 30)

* %0

Il est donc possible dOZcrire :

SR A gy 6.9

ol:
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En posant les constantes suivantes :

J$ a4l

r$ R T4 vt (3. 32)

On adonc:

U8, % ' $ JUPyERA P2 A -de-Ar (3. 33)

On se retrouvdinalementavec une Zquation reliant le coefficient de partage raifitaite

dOun ZIZment M avec la pression, la tempZrature et la fugacitZ du systeme ZtudiZ, avec 4
termes constants (a, b, c et d)

Dans la littZrature (ainsi quianscette Ztude) I0Zquati@34)est gZnZralement utilisZe avec

des logarithmes en base 10 plut™t que des logarithmes nZpZriens. Il sOagit dOune simpl

conversion qui rajoute un facte%n; aux constanteb, ¢ et d. De meme, cette Zquation est

rZgulisrement utilisZe avec un coefficiaie partage mZtal-silicate =~ ‘*~PdZfinie ~ partir

de concentrations massiques, sans que cela ne change significativement les rZsultats.

Il est important de noter que le termenclut les constantes de Henry des Ztats oxydZs et
mZtallique de I0ZIZment R et PQ, P), dont la valeur dZpend de la composition chimique
€

du milieu (cf. Paragraphd..1). Alors que la plupart des ZIZments ont un effet mineur sur le
comportement des ZlZments traces, cersaint connus pour avoir un impact non nZgligeable
sur le partage de certains ZIZméghténstar de S dans le mZtall) peut alors «tre pertinent de
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sortir ce dernier de la constante et de paramZtriser son effet. Pour la composition du

silicate, son effet est le plus souvent contraint en intZgrant le N@®f-Bridging Oxygen

by Tetrahedral cationsdans la paramZtrisationCe dernier quantifiele degrZ de
polymZrisation dOun liquide silicgtysen and Richet, 2005). La valeur de NBO/T nOest
quOun guide ddegrZde polymZrisation du liquide silicatZ, 0 correspondant ~ un silicate
complZtement polymZrisZ (pure $i@uide) et 4 correspondant ~ un liquide complZtement
dZpolymZrisZ (pure M8iO, liquide). L'effet de composition de la phase mZtallique peux stre
exprimer en utilisant une formulation simplifiZe du formalisme de Ma (2001). Cette
expression, dZveloppZ dans I'’Zquation (3.38), associe le coefficient d'activitZ de I'ZIZment M
dans la phase mZtallique (appliquZ id®@) aux parametres d'interactions des especes en

prZsence w. On peux alors ajouter le terme suivant ~ I'’Zquation (3.33):

2, " ™& 4 =)] (3.34)

Avec ~_ le terme " contraindre pour chacun des N composants ghdse mZtallique (de
concentration 3 ayant un effet significatif sur le comportement de I'ZIZment M.

A

Il est noter que la plupartdes parametres d'interactions ont ZtZ dZterminZs
expZrimentalement ~ 1 bgen particulier pour le fer). Toutefoisle nombreuses Ztudes
mettenten Zvidence |Qeffet de la pression sur le coefficient dOadéiviidmbreux ZIZments.

Par exemple] est connu que la pression augmente la soldlilitsilicium dans le fer liquide
(Gessmann et al., 2001; Malavergne et al., 2004), faisant du silicium un des ZIZments |Zgers
les plus abondants dans le noyau terrestre. De tedcempZriences menZs fRighter et
al.(2018) ont permis de dZterminer le coefficient d'interaction de Si avec de nombreux
ZIZments sidZrophilesins le fer liquide, et de dZduire I'effet de la concentration en Si dans le
noyau sur le coefficient d'activitZ de ces ZIZments. Cependant, ces expZriences se limitent ~
1GPa et ilnOexiste aucune Ztude qui quantifie prZcisZbeéfet de la pression sur le
coefficient d'interactiordans des systemes complexes (Fe + Si + autres mZte@xjui

amene un biais pour les calculs de coefficients d'activitZ ~ hautes pressions (et hautes
tempZratures), difficilement quantifiable. C'est pourquoi nous privilZgions ici une approche
statistique pour dZterminer l'impact de la composition du mZtal, quaniteldediZchantillon

statistique le permet.
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41 Notion de fugacitZ dOoxygene

Nous avons prZcZdemment dZfini la fugacitZ dOoxygene comme Ztant le rapport des activitZs
chimique du fer rZduit (Fe) dans le mZtal sur fer oxydZ (FeO) dans le silicate.

Un parametreayant un impact gZnZralement important sur le comportement dOun composZ
chimique dans un systeme est le caractere oxggiiucteur de ce dernier. La notion de
fugacitZ dOoxygene a ZtZ introduite afin de caractZriser de maniere quantitative 10Ztat
dOoxydation dOun systeme thermodynamique. La #igBrikygene peut stre visualisZe, dans

une premiere approcheomme le rapporespeces rZducteurs / especes oxydardésin

systeme.

4.1! Rapide historique de la fugacitZ en pZtrologie

La notion de fugacitZ fait suite a ldZfinition du concept de potentiel chimique par Gibbs et
Duhem en 1875, dans le cadre des Zquilibres de phases et des Zquilibres chimiques. Toutefois,
la notion de potentiel chimique reste difficile ~ maulgr dans la pratique, car ce dermer

peut otre calculZ quO” une constante additive pres. COest pourquoi Lewis introduisit en 1901 la
notion de fugacitZ (notZ avec la dimension dOune pression) comme Ztant IOZcart de
comportement dOun corps rZel i, par rapport au meme corps " I0Ztat de gaz parfait pur.

QA Qu$ PSPLRP (3. 35)

La pressiorP dZfinitici la fugacitZ du gaz parfait pur. La fugacitZ exprime donc I0Zcart entre
le potentiel chimiqueQ,dOun corpsdans un mZlange rZet le potentiel chimique, du

meme corps " I0Ztat de gaz parfait pur, aux memes conditions de pression et tempZrature.

Cette dZfinition est tres similaire ~ celle de la constante de Henry pour les ZIZments traces

(Zquation3.10). Cette dernisre peut en effet se dZfinir pour un compabliZ dans un

solvant j, de fraction molaire'\lbc_le la faeon suivante :

d's PUCE, (3. 36)
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Le concept de fugacitZ appliquZ "~ IOoxygene @nitttiuit en pZtrologie par Eugster en 1957,

afin de contr™ler IOZtat dOoxydation lors dOexpgdigesyathese de IOannite (p™Ile ferreux de

la biotite). Il lui fut possible de rZussir ces syntheses en entourant le matZriel de dZpart dOun
assemblage (faisant office de seconde capsule) pouvant fixer le potentiel de IQoxygene
suffisamment bas dans ces expZriengesr stabiliser |Oannit@&ugster, 1957). De tels
assemblages, capables de contr™ler |GadeviOoxygene, sont appelZs tampons redox. La
mise au point des tampons redox permit paruiesde montrer I0effet du potentiel de
IOoxygene sur la pZtrologie. Dans ces premiers articles sur la question, Eugster faisait
rZfZrence " la variable contr™lant I0Ztat dOoxydation en enmiplégeme de C pression
partielle dOoxygene E. Or, dansdgstemes pZtrologiques, IOoxygene se trouve rarement sous
forme libre, et le terme fugacitZ dOoxygene remplasa rapidement la notion de pression
partielle (Eugster and Wones, 1962)a fugacitZdOoxygene peut sOutiliser pour dZcrire un
systeme condensdans la mesure o la fugacitZ contr™le le potentiel chimique. Ainsi, la
fugacitZ dOoxygenepeut stre vue comme la pression partielle (parametre intensif) de
IOoxygene gazeux dans un rZservoir virtuel infini qui englobe le systeme chimique "

IGZquilibre thermodynamique.

4.2! Calcul de la fugacitZ dOoxygene dOun systeme mZtal- silicate

La fo, pour unsysteme thermodynamique ~ IOZquilibre est uniduest donc possible
dOutiliser plusieurs Zquilibres chimiques pour obtenirfola dOun meme systeme
thermodynamique. Dans nos Ztudes nous choisissons de dZfmif lpartir de 10Zquilibre
Fe-FeO, selon IO0Zquation suivante :

2@A #p $ 2@ (3. 37)

avec

UGPYES$ >0JE-2S (3. 38)
%0S
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Sous cette formulation, la fugacitZ dOoxygene est exprimZe en umitf flagporau tampon

fer (iron) B wYstite ($IW).

En gZologie, un tampon redox est un assemblage de phases condensZes pures reliZes par un
rZaction impliquant IQOLe tampon rZdox est un concept permettant de contr™ler les
conditions rZdox des expZriences, mais aussi de se repZrer dans lQespace des fugacitZs
dOoxygengFigure 56). Conventionnellementles tampons rZdox sont calculZgpression
constante (la pression de rZfZrence Ztant 1 bar), et sont reprZsentZs dans des diagramme:
FugacitZdOoxygenevs. TempZrature(Figure 56). Le tampon rZdox est donc un outil

permettant de comparer diffZrents assemblages par rappofdint de repere.

10

0 =

log fo,

MH

500 1000 1500 2000
T (K)

Figure 56. Espace 6,-T dZcrit par les diffZrents tampons rZdox, ZvaluZ ~ 1 bid. = magnZtiteD
hZmatite NNO = nickelDnickel oxyde ; FMQ = fayalit®magnZtitedquartz ; IW = ferDwYstite ; QIF =
guartzbfer Bfayalite.

Pour calculer |OactivitZ chimique des especes£sence, deux options sOoffrent ~ nous :

A

¥ Dans le casdOun mZlang&Zale (L.=1), IQactivitZ chimique est Zgale "~ la
concentration de I0ZIZment (Figure 55).
¥ Dans le cas dOun mZlange non idZal, il est nZcessaire de calculer IQactivitZ chimique,
cette derniere Ztant fonction de la composition du mZlange, et donc de la concentration
du composZ ZtudiZ.
Faire IOhypothese dOun mZlange idZal est raisonnable si I0ZIZmé&nf comsiitdue plus de

80% de la phase considZ(Eegure55). Dans le cas di’ - cette hypothese est applicable

11¢€
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pour nos Zchantillons les plus oxydZs (% IW). A IQinverse, les Zchantillons rZduits (< IW-3)
prZsentent une concentration BE - trop importante pour appliquer cette hypothese
(jusqu”™ 20 wt% dans nos expZriences, voir Zgalement Vogel et al. (2018) ).

Nous avons choisi de nous placer dans le cas dOun mZlange non idZal pour IOensemble de nc
Zchantillons. Concernadt; """ , nous avons fixZ (b =1.5) dOaprss OONeill and Eggins
(2002). Cette valeur reste relativement constante pour des liquides silicatZs de compositions
comparables. D'autres valeurs ont Zgalement ZtZ proposE, paurolzheid et al., (1997)
calculerent unL,., =1.7. Toutefois, le choix de I'une ou l'autre de ces valeurslpgurn'a

que de faibles rZpercutions sur nos calculfogida dZviation n'excZdant 0.2 unitZ log dans

nos Zchantillons.

Concernang? ™, les travaux menZs en mZtallurgie nous permettent de calculer les activitZs
de tous les ZIZments interagissant dans un alliage mZtallique multi-ZIZmentaire ~ une
tempZrature T et ~ pression ambiante. Etant donnZ la composition complexe de nos alliages,
cette mZthode est la plus appropriZe parmi les options disponibles (travaux sur les mZlanges
binaires ou ternaires). Pour un mZtal contenant N composants, il est possible de calculer le

coefficient dOactivitZ grece " la formule dZveloppZe par Ma (2001).

{b!
™ME.. $Pz "(C.A™S4¢ )
!

{bD  {b!
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Dans cette Zquatioft, est la concentration de 10ZIZmeif! le parametre dQinteraction de
IOZIZment i avec I0ZIZmedidponible dans le Steelmaking Data Sourcebook (1988).

Ce calcul du coefficient dOactiviEsdIZments dans le mzaltZ systZmatisZ par IQuniversitZ
dOOxforqWade and Wood, 20050us la forme dOun calculateur en ligne, disposibie

(http://www.earth.ox.ac.uk/~expet/metalact/

Comme prZcisgrZcZdemment, I0ensendds parametres d'interactions ont ZtZ dZtesninZ
expZrimentalement ~ 1 haet I'effet de la pression sur ces dernier est encorelgpomoment
mal connu, ce qui amene un biais pour les calculs de coefficients d'activitfeshaessions

(et hautes tempZratures), difficilement quantifiable.

Dans le cadre de [OZtude du comportedesht et Th(Chapitre 4)nous avons calculZ fa,

de chaque Zchantillon dans le cas de mZlaigsset dans IOhypothese de mZlange idZaux.

Les deux valeurs dé, obtenues (prZsentZdans IOAppendix AChapitre 4) montraine
diffZrence maximum pour un meme Zchantillon de 0,4 unitZNogis dZcidons de retenir la

valeur defo, calculZe pour un mZlanggel. Ce choix se fonde avant tout sur un souci de
cohZrence dans la compacaisies donnZes dOun Zchantill@autre, en nOappliquant quOune
seule mZthode de calcul. Cette dZcision est Zgalement motivZe par les consgvarétisn
ZlevZes dBC " (jusqud” 20nt%) et deB® " (jusqud” 35 wt¥%Jansnos Zchantillons. Il a

ZtZ dZmontrZ que Si est un ZIZment pouvant avoir un effet non nZgligeable sur de nombreux
ZIZmentsdans le mZtal (parametre dOinteractiodlevZ). Alors que pour la plupart des
ZIZments usuellement sous forme cationique, une rZduction du systeme entrainera une
augmentation de leurs coefficients de partage (3.31), le Si entrant dans le mZtal du fait de la
rZduction du milieu aura un effet inverse sur le coefficient dagefogel et al., 2018).

Ceci entraine une relation non linZaire entre coefficient de partage et fugacitZ dOoxygene, si
cette derniere est calculZe dans le cas dOun mZlange idZal, ce qui est contradictoire avec
IOZquatior{3.32) dZveloppZe prZcZdemment. Pour cette raison nous choisiEsdasir

compte de la composition parfois complexe de la phase mZtallique de nos Zchantillons lors du
calcul de la fugacitZ dOoxygene.
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51 RZgression linZaire multiparamZtrique et estimation des

constantes

La rZalisation de syntheses de mZlanges biphasZs dans des conditions de pressions,
tempZrature et redox connues et maitrisZes, nous permet dOanalyser et de quantifier la
concentration dOun ZIZment M dans les diffZrentes phases, et ainsi de quantifier le

comportement de cet ZIZment dans un set de conditions donnZes. Un nombre dOexpZrience
Zquivalent au nombre de constante de I0Zquations8ff84en thZorie ~ former un systeme

A

rZsolvable et ~ attribuer une valeur ~ chaque constante. NZanmoins, comptdetédau
variabilitZ etde IQincertitude inhZrentes " la haute pression expZrimestale un grand
nombre dOexpZriencefalisZsdans un vaste domaine de conditions thermodynamiques
permet de rZaliser une rZgressions linZairtiparamZtrique et dOaffinarvaleur associZe "
chague constante.
Il est important de signaler quOune rZgression multiparamZtrique, pour «tre valide, doit remplir
au minimum deux criteres
¥ eetre fondZesur un Zchantillon de taille suffisante au vu du nombre de variables
dOentrZe. Cela peut nZcessiter de faire certaines hypothaamaonlOimpact (ou
|IOabsence dOimpact) de certaines variables sur le comportement dOun ZIZment donnz
(Par exemple, contraindre au prZalable le paramatragsociZ " ldo, en faisant une
hypothese sur la valence de I'’ZIZment dans les conditions ZtudiZes)
¥ Contenir unensemble de variables dOenirfiZpendantes les unes des autres. Ce
dernier point est crucial pour notre Ztude, car dans les systmes naturels, les
parametres P, T, fo, ainsi que la chimie dOun systeme saxnZralement
interdZpendants. Pour un systeme donnZ, le contenu en O du mZtal estrdaf?
ainsi quepar la pression mais perigalement etre fonction de la concentration en S
du milieu. Lafo, est elle-meme fonction de la TempZrature (Figur&6). Cette
interdZpendance existe Zgalement ~ |OZchelle dOun Zchanpldrimentale.
Toutefois, il est possible dOobtenir une indZpendance de ces diffZrentes sat@bles
nombre dOindividus ZtudiZs esiffisamment riche et diversifiZ (en termes de
compositions initiales, de conditions expZrimentales...). A I0Zchelle dOun Zchantillon
statistique, il est donc possible de nOavaiumel corrZlation apparente entrédaet
la concentration en Si du mZtal, qui sont pourtant directeowrflZesdans un
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Zchantillon expZrimental. Une Ztude des corrZlations entre varidDentrZes
(matrice des corrZlations...) est donc impZrative avant toute rZgression.

Le dZtail du traitement statistique associZ aux Ztudes eZalisZest prZsentZ dans
IOAppendice C du Chapitre 4, appliquZ ~ I0Ztude du partage de IQuraniboriatdu t
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CHAPITRE 4. COMPORTEMENTS DES
ELEMENTS URANIUM ET THORIUM DANS
LE CONTEXTE DOOCEAN MAGMATIQUE

1! Contexte et objectif de I0Ztude

Le partage des ZIZments radioactifs (U, Th, K) entre les diffZrents rZservoirs terrestres a

IOobjet de nombreux dZbats dans la communautZ scientifique, ces ZIZments jouant un
majeur dans IO0Zvolution thermique de la Terre depuis sa formation. Il a notamment Z
proposZ que la chaleur gZnZrZe par ces ZIZments soit ~ IQorigine des cellules de convec
dans le noyau liquide " la source du champ magnZtique terrestre (Labrosse, 2003)

Alors que K est caractZrisZ par son caractere volatil, et sera donc ZtudiZ dans le chapitre 6,
et Th sont deux ZIZments rZfractaires. Leur rapport nOest donc pas affectZ par les phZnom
de condensation partielle ou de perte de gaz lors du refroidissement des corps. Ces ZIZme|
sont Zgalement dits lithophiles dans les conditions standard de tempZrature et de pression,
sont donc supposZs rester dans la phase silicatZe lors dOZpisode de diffZrenciation mZt
silicate. Plusieurs Ztudes ont cependant dZmontrZ que IOUranium tend ~ devenir sideroph
et/ou chalcophile en condition rZductrice (Blanchard et al., 2017; Bouhifd et al., 2013;
Chidester et al., 2017; Malavergne et al., 2007; Wheeler et al., 2006; Wohlers and Wood
2017). A I0inverse, tres peu dOZtudes ont ZtZ menZes sur le comportement du Thorium lor
partage mZtal-silica@Vohlers and Wood, 2017; Murrell and Burnett, 1986).

La prZsente Ztude sQintZresse au partage de IOUranium et du Thorium entre mZtal et silic
|OZtat liquide (Pet D, lors de la diffZrenciation noyau-manteau sur Terre. Nous prZsentons
ici de nouveaux coefficients de partage du Thorium, les premiers ~ etre obtenus en press
multi-enclumes ~ 10Ztat liquide, entre 3 et 8 GPa, de 2073 ~ 2373 K, et pour une gamme

A

fugacitZ dOoxygene allant de IW-1.5 ~ IW-5. En rZunissant IOensemble des donnZ
expZrimentales disponibles dans la littZrailrgus a ZtZ possible de paramZtiiget D,

en fonction de la pression, tempZrature, fugacitZ dOoxygene et de la composition chimique
mZtal, selon la mZthode dZcrite dans le Chapitre 3. En intZgrant ces Zquations ~ un mod
dOaccrZtion terrestre, il nous a ZtZ possible de dZterminer les concentrations en U et Th
deux grands rZservoirs terrestres. Les concentrations obtenues pour la BSE (Bulk Silica
Earth) sont en accord avec les prZcZdentes estimatiggs<(W1.4 + 0.5 pplet These = 43.2

+ 1.7 ppb), alors que la concentration de ces ZIZments radioactifs dans le noyau res
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nZgligeable. Par comparaison avec les plus rZcentes estimations du rappastd Tddilites

par comparaison déSPb*/*°Pb* de la Terre et des chondritg&Vipperfurth et al., 2018),

ces rZsultats semblent soutenir la thZorie dOune Terre formZe majoritairement ~ partir dOun
matZriel chondritique de type EL, plut™t que(Bblyet et al., 2018). De plus, ces Ztudes
apportent une contrainte supplZmentaire sur la composition du noyau terrestre en ZlIZments
IZgers, dZmontrant quOil nOest pas possibtepdeduire le (Th/Wsg avec un noyau
contenant plus de 4 wt% dOoxygene. Nous dZmontrons Zgalement IOabsence dOeffet significati
du soufre sur le comportement de U et Th. Contrairement ~ ce qui a ZtZ proposZ par
diffZrentes Ztude@Vohlers and Wood, 2015, 201Hgs paramZtrisations du comportement

de U et Th montrent que IOon ne peut pas rajouter dOZIZments radioactifs en quantitZ
significative par IQapport de matZriel enrichis en soufre dans les derniers instants de
|OaccrZtion terrestre.

2! OUranium and thorium partitioning in the bulk silicate Earth
and the oxygen content of EarthOs coreAtticle accepttans
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Abstract

This study investigates the partitioning of U and Th between molten metal and silicate liquid
(Dy andD+y) during Earth’s core-mantle differentiation. We report new Th partition coefficients
between chondritic silicate melt and various Fe-rich alloys in the system Fe-Ni-C-S-Si as
determined by experiments in a multi-anvil apparatus at 3-8 GPa, 2073-2373 K, and oxygen
fugacities from 1.5 to 5 log units below the iron-wistite (IW) buffer. By compiling all existing
data on molten metal-silicate liquid partitioning of U and Th, we develop global models of U and
Th partitioning between the mantle and core throughout Earth’s accretion. The calculated
concentrations in the Bulk Silicate Earth (BSE) are in agreement with previous stuglies (U
11.42 + 0.45 ppb and g& = 43.20 = 1.73 ppb), whereas the contents of these radioactive
elements in the Earth’s core remain negligible. Compared to recent geochemical estimations, the
calculated (Th/Wsg supports EL rather than EH enstatite chondrites as the reduced building
blocks of the Earth. Furthermore, we demonstrate that Th is much more sensitive than U to the
oxygen content of the metallic phase. To reproduce the Th/U ratio of the BSE within its
uncertainties, the oxygen content of the Earth’s core must be lower than 4.0 wt%. By combining
other existing constraints, this suggests that the core contains 2.0-4.0 wt% O. The calculations of

U and Th concentrations and Th/U in the BSE developed herein can be used as new constraints



for determining the concentrations of other refractory lithophile elements in the BSE as soon as
their metal-silicate partition coefficients are well constrained over the conditions of core

segregation.



1. Introduction

Uranium and thorium are refractory elements that condensed from the solar nebula at high
temperatures (>1400 K). One would thus assume that the Th/U ratio in the bulk silicate Earth
(BSE) should be equal (to the first order) to that of chondrites if these elements were not
fractionated during Earth’s core formation. However, existing geochemical models show some
discrepancies between the U and Th concentrations and Th/U ratio of the BSE compared to those
of chondrites, as well as large uncertainties. For instance, Lyubetskaya and Korenaga (2007) show
a relative depletion of refractory lithophile elements compared to previous estirmaes (
McDonough and Sun, 1995; Palme and O’Neill, 2003). The BSE composition can be constructed
using a geochemical approach based on mantle peridotite samples, which originate at depths
shallower than the transition zone. In addition, model of the primitive mantle based on
petrological data assumes global-scale homogeneity of the Earth’s mantle. Moreover, the Th/U
ratio of the upper mantle may have evolved with time due to changes in surface redox conditions.
The recycling of U from the surface into Earth’s interior differs from that of Th because U exists
in two valence states (4+ and 6+), and highly solubfle ddminates under oxidized surface
conditions. The terrestrial upper mantle sampled by mid-ocean ridge basalts shows a low Th/U
ratio relative to that estimated from chondrites (Jenner and O’Neill, 2012; Gale et al., 2013).
Indeed, the significant addition of recycled uranium into the upper mantle has been confirmed by
high-precisior?38J/23%U measurements (Andersen et al., 2015).

The partitioning of radioactive elements between different Earth reservoirs is a topic of
much debate since they play a major role in the thermal evolution of the Earth and its mantle
dynamics. Indeed, some amount of radioactive heating is necessary to drive the early geodynamo.
Moreover, several studies have recently proposed that U and Th become more siderophile and/or
chalcophile under reducing conditions, and consequently could have been sequestered in non-

negligible amounts (up to 10 ppb U and 21 ppb Th) in the Earth’s eayeNicCubbin et al.,



2012; Blanchard et al., 2017; Chidester et al., 2017; Wohlers and Wood, 2015, 2017, and
references therein). It is thus essential to determine the budget of heat-producing elements in
different planetary reservoirs.

In the present study, we present experimentally determined Th metal-silicate partitioning
data at up to 8 GPa, 2373 K, and over a wide range of oxygen fugacity conditions and chemical
compositions of the silicate and metallic phases, based on new chemical analyses of the
experimental products reported in Bouhifd et al. (2013). The metal-silicate partitioning of Th has
been the subject of very few experimental studies, and the only existing data were obtained at 1.5
GPa using mainly sulfide liquids (Murrell and Burnett, 1986; Wohlers and Wood, 2015, 2017).

Then, we compiled all published experimental results on metal-silicate partitioning of these

met

M H . .
elements = — (wherefl®® andj] are the wt% concentrations of element M in the metal
M

and silicate phases, respectively). It is then possible to regress these data to better constrain the
influence of physical parameters (pressure, temperature, oxygen fugacity) and the chemical
compositions of the studied phasefyrand G These models were subsequently used to derive

the U and Th concentrations in the BSE and the core as well as the Th/U ratio of the BSE, and
our results are consistent with previous reseltg,(Allegreet al, 2001; Kargel and Lewis, 1993;
Lyubetskaya and Korenaga, 2007; and references therein). We combined our results with recent
lead isotopic analyses (Wipperfurét al, 2018) to discriminate between different scenarios
regarding Earth’s building blocks. Furthermore, our models show also that the concentrations of
U and Thin the Earth’s core are less than 1.5 ppb and 5 ppb, respectively. Finally, the calculations
performed herein provide new constraints on the oxygen content of the core, which cannot exceed

4 wt%.

2. Experimental methods



The run-products used in the present study are those described and analysed ineBouhifd
al. (2013). Here, we report new chemical analyses of thorium in the silicate and metallic phases
and of oxygen in the Fe-rich alloys. In the following, we briefly summarize the experimental

procedure and fully describe the analytical methods used to derive our new results.

2.1. Starting materials

Silicate starting materials consisted of a C1-chondrite model composition containing 49.6
wt% SiO,, 35.1 wt% MgO, 8.5 wt% FeO, 3.5 wt%,8k, and 3.3% CaO (Wasson and Kallemeyn,
1988). This silicate composition is similar to that used to determine the effect of water on the
behavior of siderophile elements during core formateg,(Clesiet al, 2016). Doping was
achieved with mixtures of U and Th dissolved in 0.5 M nitric acid (AAS standard solutions),
which was denitrified in air at 1100 K for 4 h. The doping mixtures were added to the silicate
starting material to achieve concentrations of 1000 to about 4000 ppm per element. Fe-rich alloy
powders in the Fe—-Ni-Si-S system were added to the silicate starting material in 50:50
proportions by weight to obtain several starting compositions. Oxygen fug&ijy@s varied
between IW -2 and IW -5 by adding metallic Si to the starting material. Each starting composition

was then mixed and ground under ethanol, and dried at ~400 K for at least 24 h.

2.2. High-pressure and high-temperature syntheses

The high-pressure and high-temperature experiments were performed by Batuhifd
(2013) using the French national 1000-ton and 1500-ton multi-anvil facilities in Clermont-
Ferrand, France. Briefly, the pressure assembly consisted of Cr-doped MgO octahedra (18 or 14
mm edge length) containing a LaGr@eater. The octahedra were compressed using 32 mm
tungsten carbide anvils with truncation edge lengths of 11 and 8 mm for the 18 and 14 mm

octahedra, respectively, and pyrophyllite gaskets. Samples were contained in either graphite or



MgO single-crystal capsules in order to test the impact of the capsule material on the measured
metal-silicate partition coefficients. The samples were first compressed to the desired pressure at
room temperature (for instance for 5 GPa experiments, we use about 100 tons on a 14/8 assembly)
and then heated to the target temperature for run durations of 1 to 2 min. These durations are
sufficient to achieve equilibrium between silicate melt and metallic liquid as found for many other
studies €.g, Corgneet al 2008; Cartieet al, 2014; Bouhifcet al, 2015; Cleset al, 2018; and
references therein) and short enough to prevent excessive reaction between the capsule and the
silicate or metallic phases. Temperatures were monitored with a thin axRé/WsRe
thermocouple whose junction was in direct contact with the top of the capsule. The thermocouples
presented no difference of behavior when using either graphite or MgO single crystal capsule,
showing the non-contamination of thermocouple during graphite experiniéetpressure and
temperature uncertainties are estimated to be +1 GPa and £100 K, respectively. The samples were
guenched by shutting off the power, which resulted in an initial quench rate of approximately 800
K/s. The samples were then decompressed over about 12 h. After the completion of each
experiment, the run product was mounted in epoxy, polished, and carbon coated for chemical

analyses.

2.3. Electron Microprobe

The major and minor element compositions of the metal and silicate phases were analyzed
with a CAMECA SX100 electron microprobe with a 20 kV accelerating voltage at the Laboratoire
Magmas et Volcans (LMV, Clermont-Ferrand, France). Major element analyses in silicate phases
were performed at 50 nA with a 10-P%lefocused beam, with on-peak counting times ranging
from 5 to 80 s depending on element concentrations and detection limit requirearge Bisuhifd
et al, 2013). Wollastonite was used as a standard for Si and Ca, and M@g),axld FgO; for

Mg, Al, and Fe, respectively. To analyze K and S, we used natural ¥}l&nd ZnS as standards,



respectively. For metallic phase analyses, we used a defocused beam R1$-#fam currents

of 15 nA for major elements (Fe, Ni, and Si) or 150 nA for trace elements, and on-peak counting
times ranging from 5 to 60 s. Pure Ni, Si, and Fe metals were used as standards. For samples
embedded in graphite capsules, we estimated the carbon content of the Fe-alloys from the
deviation of the analytical totals from 100%.

In the present study, we essentially focused our chemical analyses to determine the
concentrations of Th in the silicate phase and oxygen contents in the metal phases. To analyze Th
in the silicate, thorianite (Th{pwas used as standard. For metal analyses, pure Ni, Si, and Fe
(NIST 665) metals were used as standards. To analyze oxygen in metallic phases, NIST 665 and
Fe0Os; were used as standards. Prior to analyses, the samples and standards were polished and
carbon coated in the same way, then kept under vacuum until analysis. Analyses were performed
using 20 kV accelerating voltage, a beam current of 15 nA, and a defocused beaR $a60
the detection limit for oxygen in the metals was 550 ppm.

During the oxygen analyses, we found that the nominally oxygen-free standards contained
about 0.21 £ 0.02 wt% O at 20 kV accelerating voltage; this value was consistent among the
standards. We additionally observed that the measured oxygen contents of the standards decreased
with increasing voltage from 7 to 15 kV before reaching a plateau between 15 and 25 kV (the
maximum voltage tested). We concluded that the measured oxygen contents in the O-free
standards were the result of rapid adsorption of oxygen onto the surface of the standards.
Therefore, we subtracted the value obtained from the standards at 20 kV from every analysis of
our run-products. The corrected concentrations are presented in Tables A1 and A2. The reported
oxygen analyses are in good agreement with the recent parameterization for metal-silicate oxygen

partitioning reported by Fischet al (2015).

2.4. LA-ICP-MS



U and Th concentrations in both metal and silicate phases were analyzed by laser ablation
inductively coupled plasma mass spectrometry (LA-ICP-MS) at LMV. We used a quadrupole
ICP-MS (Agilent 7500-cs, Agilent Technologies) coupled with a 193 nm ArF excimer-type laser
(Resonetics M-50). The laser was fired on selected sample regions at a repetition rate of 3 Hz with
8 mJ output and a spot size of 15-R45Pit depths were roughly equivalent to the spot size.

During LA-ICP-MS analyses, the Ca signal was monitored during metal analyses and the
Fe and Ni signals during silicate analyses. Any sudden variation of their contents was indicative
of phase contamination.€., metal contamination during silicate phase analysis or vice versa).
Ablation was performed under a pure He flow for durations of about 80 s (blank count rates were
measured for 20 s prior to 60 s of ablation). The analyte was carried to the ICP torch by a gas
mixture in which N + Ar gases were added to the pure He gas. Reference glasses NIST SRM
610, NIST 612, and BCR2-G were used for external calibration (Gagnon et al., 2008%iand
5’Fe, and®Ni were used for internal calibration. All data were processed using the GLITTER
software package (Achterberg et al., 2001). Detection limits calculated for U and Th were below

1 ppm.

3. Results

The experimental conditions and calculated U and Th partition coefficieptar(d D,
respectively) are summarized in Table 1, and the chemical compositions of the quenched silicate
and metallic melts are reported in Tables A1 and A2. Typical run products contained two
immiscible phases: silicate glass and Fe-rich alloy (Fig. 1). Microstructures of the run products
showed that both phases were fully molten during the experiments. In some cases, we observed
dendritic microstructures in the silicate. When dendritic microstructures were present within the
region of interest, LA-ICP-MS analyses were performed using a 44 um spot size to average the

heterogeneous quenched texture. Several criteria indicate the attainment of thermodynamic



equilibrium in these experimental samples: (i) multiple analyses in the silicate phase show that it
Is homogeneous with no evidence of chemical zoning, and (ii) all metal blobs embedded in the
silicate matrix are of similar composition.

A critical parameter during metal-silicate partitioning using the multi-anvil technique is the
nature of the capsule, because no material can be completely inert to both silicate and metal
liquids. Here we used two different capsules: MgO single-crystal and graphite capsules. Using
graphite capsules, we usually observed low analytical totals for the metallic iphabetween
93 and 98.9 wt% (Table Al), indicating significant amounts of carbon dissolved in the Fe-rich
alloy. However, we did not observe any effect of the capsule material on D+, considering
analytical errors over the rangeRT conditions explored in this study (Fig. 2). Similar behavior
has been observed for the metal-silicate partition coefficients of U and other lithophile elements
(Bouhifdet al, 2013; 2015; and references therein). Finally, our experimental results showed that
varying the concentrations of U and Th in the starting materials had no effect on the resulting

metal-silicate partition coefficients (Tables Al and A2).

3.1 Oxygen fugacity

The prevailing oxygen fugacities in our experiments were calculated based on the Fe and
FeO contents of the quenched metal and silicate phases, respectively, by considering the
equilibrium reaction between Fe metal and Fe oxide:

Femetal + 15 O, V FeClicate (1)
ThefO, can thus be estimated relative to the lron-Wistite buffer (IW) from the activities of Fe in

the metal and FeO in the silicate following the equation:

sil
log fO,( IW) =2 x Iog( ;Z?) (2)

Fe



where §lg = flgx o and[et =Eet x Met  represent the activities of FeO in the silicate
liquid and Fe in the metal, respectivelgl,  arift are their respective activity coefficients,
and #loand €t their respective mole fractions.

We calculated the activity coefficient of Fe in the Fe-rich alloys based on the formula of Ma
(2001) using the interaction parametedefined in the Steelmaking Data Sourcebook (1988) (see
also Wade and Wood, 2005; Siebetrail, 2011) by the following formula for metallic solutions

containingN components (six in our study: Fe, Ni, O, S, C and Si):
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This treatment is available using the activity calculator

(http://www.earth.ox.ac.uk/~expet/metalpct/) provided by the university of Oxford (Wade and

Wood, 2005). No pressure correction is made in our calculations due to the lack of reliable data
for all elements.

To determine §lo for all silicate melt compositions, we used the average vilige=(
1.5+ 0.5)derived from studies at 1 bar by O’Neill and Eggins (2002) for several melt
compositions in the CaO-MgO-/Ds-SiO, system, and by Holzheid et al., (1997) for melts in the

anorthite-diopside system and komatiitic basalt, assuming no pressure effect (Toplis, 2004). The



calculatedfO, of our experiments ranged from IW -5 to IW —1. Values determined for each
experiment are reported in Tables Al and A2. For comparison, we also report the J@lue of
calculated assuming idealityflo= T¢'=1) , and the difference between the two values is
within the uncertainties of the calculations. Thus, in the following, we us@jhalues calculated

for the non-ideal system.

3.2. Parameterizations of the result
As reported in previous studies.g, Righteret al, 1997), the metal-silicate partition

coefficient of element M (V! ) is linked to the free energy of the reaction, and can be related

to T, P, andfO, by the following equation, to which we have added three terms to account for the
metal composition (here, the silicate composition was kept constant, reflecting the early mantle

during core formation):

: 1 0
log( Me¥")= log(+ o)+ —+ /—+ dJog(1 29

+ log(1 29+ 4og(1 3o+ /3. (4)

wherea is related to the valence of element M in the silicate meltpaam@ic are related to the

56V 05 .
enthalpy(?) and voluméT(") of the system, respectively. Parantk&randf are constants
related to the chemical composition of the metallic phase. Thecstintludes the effect of the

entropy of the syster(n%j .

Using all existing data (presented here along with published data) for molten metal-silicate
liquid partitioning of U (63 data points) and Th (32 data points) for which,tRgfO,, and silicate
and metal compositions are all well characterized, we refined the coefficients in equation (4) by

multiple linear regression following a previously validated approach (Bowtifdl, 2013;



Righter and Drake, 2003; Rightetral., 2010). Data available in the literature come from a variety

of sources (detailed in Appendix B) using a variety of synthesis techniques presenting consistent
results: piston-cylinder, multi-anvil cell as well as diamond anvil cell. In order to obtain the best-
fit parametrizations, we excluded experiments with high uncertainties (>75% of the reported
partition coefficients), and data involving liquid metal-solid silicate equilibrium considered as
irrelevant to magma ocean conditions. For consistency, the literature valt@s dod partition
exchange coefficients were recalculated using the reported concentrations of each element.

To determine the best-fit solutions for U and Th using equation (4), we performed several
tests to establish the robustness of these parameterizations (Appendix C). The resulting
parametrizations succeed in reproducing the experimental partition coefficients for a given set P,
T, fO, and chemical composition (Fig. 3a, b), and will thus be used to discuss the behavior of U

and Th as a function &, T, fO,, and the chemical composition of the core.

3.2.1. Effects of pressure and temperature oy and Dy,

The first test of our parameterizations of the metal-silicate partitioning of U and Th show
that, within the range of experimental conditions investigated, the pressure has only negligible
effects orDy andDry. For instance, atv 0 =2 and constant chemical composition of the metallic
phase (79.5 wt% Fe, 10 wt% Ni, 6 wt% Si, 2.5 wt% O, 2 wt% S), the effect of presddgason
relatively small. Varying the pressure from 10 to 50 GPa (at 3500 K) lead to a small variation of
Dy from about 5x16 to 8x103. However, data for Th are only available up to 8 GPa. By plotting
the D1/Dy ratio versus pressure (Fig. 4), we found that this ratio is constant within uncertainties.
So we set the paramete(related to the pressure in equation (4)) to zero. By doing so, we found
that the quality of subsequent parameterizations evitl is unchanged (Appendix C).

At constant pressure (between 5 and 50 GPa), a temperature increase from 2500 to 3500 K

induces an increase DBf;, andD+y, of about one order of magnitude. This suggests that, of the two



parameters, temperature is the factor that most strongly influences the molten metal-silicate liquid

partitioning of U and Th, consistent with results for U reported by Chidetsédr(2017).

3.2.2. Oxidation state of U and Th at reducing conditions

Metal-silicate partitioning experiments can be used to estimate the valence of any metallic
element M in a silicate liquid as functionf@f,. The partitioning of an element M between silicate
and metal involves an exchange reaction between its oxidized form,JMOthe silicate melt
and its reduced form in the metal (M), which depend@and the valence of the element in

the silicate as reported in the following reaction:

MO. . ©;0; + M (5)

It is therefore possible to interpret the paramateir our multi parameter linear regression
as equal to Z: for each element. From equation (4), we determined that paeafoeteorium

is —0.95 £ 0.25, consistent with its valence of 4+ in silicate melts at reducing conditiong/ffbm

-5 to W 0 =1. However, for uranium, we determined parameterbe —0.73 + 0.09, indicating

a more complicated exchange reaction than for Th. Previous studies have proposed that the
valence of U in silicate melts under reducing conditions can be 4+, as suggested by low pressure
(<20 GPa) metal-silicate partitioning experimergsy(Malavergneet al, 2007; Bouhifdet al,

2013; Wohlers and Wood, 2017), or 2&.¢ Chidester et al., 2017; Blanchard et al., 2017,
Boujibar et al., 2019). The parameterization performed herein shows that the paeafoetér

does not correspond to any single valence state (4+ or 2+). By fixing the paraneetdr or to

—0.5, reflecting a valence of 4+ or 2+ for uranium in silicate melts at reducing conditions, the
quality of our parameterizations remains the same as #0+0.73. So we decided to keep this
parameter equals to —-0.73 £ 0.09 avoiding any supplementary hypothesis on the
parameterizations. In fact, when we report the uranium partition coefficients as a function of

oxygen fugacity for experiments where the S content is loyw(Xwt%), we could see a change



of the valence of U in silicate melt from 4+ to 2+ arouM0 =2 (Fig. 5). This behavior is
consistent with the change of the oxidation state of Nb and Ta in silicate melts at reducing
conditions (Cartieet al, 2014). However, further experiments and X-ray absorption near edge
structure analyses are required to confirm and better characterize the valence of uranium in silicate

melts at the conditions of Earth’s core formation.

3.2.3. Effects of silicate and metal compositions d», and D+,

The existing data on molten metal-silicate liquid partitioning of uranium show disagreement
about the effect of silicate composition Bg. Chidesteret al. (2017) proposed that the SIO
content of the silicate has a measurable effe@prHowever, Blanchardt al. (2017) found that
there is no effect of the Sp@ontent nor the degree of polymerization of the silicate mdhon
By combining all existing data on molten metal — silicate liquid partitioning of U and Th we found
that the effect of SiPhas no significant impact on the partitioning of Th and U (see Appendix
C).

The effect of carbon dissolved in the metallic phaseDgnand Dy, is estimated by
comparing C-bearing and C-free experiments. As reported in Tables Al and A2, the presence of
carbon in the metallic phase has only a negligible impa&tpandD+, (Fig. 2). This is in good
agreement with the C-U interaction parameter in a C-saturated iron alloy, listed as 0 at
temperatures around 1600-1700 K in the Steelmaking Data Sourcebook (1988). Thus, since we
do not observe any significant impact of carbon (up to 4.8 wt%®)pandD+, (Fig. 2), we do
thus not include a parameter for C in our parameterizations for U and Th.

We also found that varying the Si content of the metallic phase did not lead to significant
variations of the Th/U ratio of the BSE nor concentrations of U and Th in the different reservoirs.
For example, an accretion scenario with a Si-free core and a scenario using the parametrization

taken from Fischeet al (2015) (which propose a core with 8.5 wt% Si) lead to a 1% variation of



the Th/U ratio of the silicate reservoir when all other parameters are kept constant. So, we do not
include a parameter for Si in our parameterizations.

The effect of sulfur in the metallic phase@nandD+, seems to depend on S concentration
and experimental pressure. For instance, we noticed a small dependé&hcarad D, on S
content for concentrations <10 = 2 wt®y and D+, increase by less than half an order of
magnitude when the S content is increased from 2 to 10 wt%, consistent with low-pressure (Fig.
6) and high-pressure experimental data (e.g. Bouéifédl, 2013; Blancharcet al, 2017;
Chidesteret al, 2017). However, we observed a strong dependende,oénd Dy, on S
concentrations at >20 wt% S. At low pressures (<20 GPa)\&r@=2, increasing the sulfur
content from 2 to 35 wt% (corresponding to the FeS composition) results in an incr@gse of
from 8.4x10%to 4.4x16? (roughly three orders of magnitude), dg, shows a smaller variation
from 8.4x104to 8.3x102 At higher pressures (around 50 GPa), 3000 K,\Ah@ =2, increasing
the S content from 2 to 35 wt% led to an increasepofrom about 4.6x16to 2.4, making U a
slightly siderophile element at these extreme conditions. At the same conditions, the same increase
in S content increasd3q, from 6.2x106%to 0.6; Th thus remains a lithophile element at all
investigated?, T, andfO, conditions and chemical compositions. We note that for sulfide-silicate
partitioning at W 0 =2, Dy is ~10 times higher thaD+,. Similar conclusions were made by
Wohlers and Wood (2017) from low-pressure and low-temperature data. However, at lower
oxygen fugacities around IW -5, they differ by only a factor of 2.

By performing the parameterizations presented herein, we found the oxygen content of the
metallic phase to exert the strongest influence on metal-silicate U and Th partitidgpirsgmore
sensitive thay to the oxygen content of the metal. For instance, at siilBconditions and
W 0=2, an increase in the oxygen content of the metal from 2 to 5 wt% incBralsgdess than

one order of magnitude (from ~5x2@ 3x1073) butDy, by about two orders of magnitude (from



~2x10*to 1.7x1069. This difference will provide strong constraint on the composition of the
Earth’s core, as discussed in section 4.2.

Finally, we note that we were able to separate the effects of oxygen and sWfyraod
D+, by compiling all existing data from S-rich systems at low pressures to S-free systems at high
pressures, as S-rich and S-free metals are known to incorporate oxygen at low and high pressure,
respectively. For example, whereas Blancterdl (2017) used only high-pressure experiments
to constrain the impact of O on metal-silicate U partitioning, our parameterization incorporates
data from S-rich experiments at low pressure (Wohlers and Wood, 2015, 2017) and S-free to S-
rich experiments at high pressure (Blanchetrdl, 2017; Chidestest al, 2017).

By taking into account all the features discussed above, the best-fit solutions of our
parameterizations for molten metal — silicate liquid partitioning of uranium and thorium are
reported in equations (6) and (7). These equations will be used to discuss the behavior of U and

Th during the Earth’s core segregation.

log( Je¥s') = (=0.72+ 0.07) x log( + ) +( 8346+ 1804) x 3_+( 15.33+ 1.13) x
log(1 ) +( 51.55+7.86) xlog(1 3+ ( 1.52+ 0.52) (6)

log( mevs!) = (-0.96 + 0.10) x log( + o) +( 9967 + 2618) x 3_+( 13.76 + 1.40) x
log(1  2¢) +( 137.82+ 26.63) x log(1  B¢) + (0.77+ 1.12) (7)

Where [eUsl and JBSUs!  are molten metal — silicate liquid partition coefficients of uranium and

thorium (on weight basis), respectivefy; is the oxygen fugacity relative to the iron-wustite

buffer; T is the temperature in KZ®t an@® are the wt% contents of S and O in the metallic

phase, respectively.

4. Discussion



4.1. U and Th concentrations and the Th/U ratio of the bulk silicate Earth

The U and Th contents of the BSE depend on the total amounts of both elements on Earth,
which are directly connected to the nature of Earth’s building blocks and their partitioning
between silicate and metal reservoirs. Geochemical data from chondrites show that absolute U
and Th concentrations both vary by about 23% among the different chondrite groups, whereas the
Th/U ratio is relatively constanyarying by only 7%(Wasson and Kallemeyn, 1988). To
reproduce the present-day mantle FeO content of about 8 wt%, the Earth must have been accreted
from a large fraction (80—90%) of reduced bodies (EH or EL enstatite chondrites) with 10 to 20%
of Earth’s mass likely accreted from more oxidized bodees, (Clesiet al, 2016; Rubieet al,

2015). Furthermore, Dauphas al (2014) showed that the terrestd&D, 48Ca, °Ti, %2Ni, and

92Mo isotopic compositions can be reproduced by a mixture of 91% enstatite, 7% ordinary, and
2% carbonaceous chondrites. Indeed, this chondritic composition can explain the subchondritic
Nb/Ta ratio of the BSE (Cartiet al, 2014).

Similarly, we present here models of planetary accretion focusing on the evolution of the U
and Th contents and the Th/U ratio of the BSE. We adopted continuous core formation models
similar to those reported by Ruleeal (2015) and Clest al (2016). In our models, the Earth
accreted from impactors of a given chemical composition, which then equilibrated (fully or
partially) with the magma ocean of the proto-Earth until the planet obtained its finalMiss (

We assume that impactors were already differentiated into silicate mantles and metallic cores
(Taylor and Norman, 1990). This differentiation is defined by a pressure and temperature of
equilibrium, leading to the partitioning of their bulk compositions coherent with their mdsses
(from 0.01Mg to 0.1Mg). This assumption only affects the results when the cores of impactors
fail to completely equilibrate with the terrestrial magma ocean, which is predicted to have

occurred only during the final few relatively large impaetg)(Degueret al, 2014) (see below).



At each step of accretion (1Mg), the impactor's metal and silicate equilibrate within the
proto-mantle, which accounts for 68% of the planet’s mass. We tested various increments of
accretion (0.1%, 1%, and 10R:) and observed no impact on the final result as long as the ratio
M,/Mg is maintained. We set the equilibration pressure to 50% of the core-mantle boundary
pressure at each step. This fraction is derived from previous studies on the partitioning of
siderophile elements sensitive to pressarg,(Boujibaret al, 2014; Fischeet al, 2015), leading
to a final pressure of equilibration of 60 GPa (Siebedl, 2012). Temperature is fixed at the
liquidus of chondritic melts (Andrault et al., 2011), which evolved from 1900 K at 1% accretion
to 3500 K during the final stage of accretion. Oxygen fugacity is constrained by the building block
composition and the amount of reduced / oxidized building block along accretion. Since a large
amount of reduced bodies is required to meet Earth’s isotopic composition (Dauphas et al., 2014;
Dauphas, 2017; Javoy, 2010; Boyet et al., 2018), this model follovi®lpaths defined in Clesi
et al (2016),i.e., ranging from IW -5 to IW —-2. However, Th@, path of Earth accretion has a
negligible effect on the resulting (Th/gdkwhich vary by less than 0.7% when considering an
accretion at constaf®, (IW-2 throughout accretion) instead of a reduced to oxidized accretion
scenario. ThdO, path mainly affects the content of the metallic phase in light elements (see
below). Partitioning is determined using our parameterizations for U and Th (Table 2). Following
the approach of Deguest al (2014), we take into account the effect of partial metal-silicate
equilibration on elemental partitioning, which mainly affects the last 40% of Earth’s accretion.
We consider that equilibration between the proto-Earth’s mantle and the metal of the impactors
becomes less efficient as accretion progressgs Degueret al, 2014; Rubiest al, 2015). For
the last giant impact that formed the Mod# € 0.1Mg), we find that the impactor’s core merges
almost completely with the Earth’s proto-core, with less than 5% of its mass equilibrating with
the silicate mantle. However, we find that the impact of this equilibration on our parameterization

is very limited, in agreement with Rudgeal (2010). Since we consider two mostly lithophile



elements, disequilibrium models are as compatible with the geochemical observations as
equilibrium models, and the elemental concentrations of the BSE remain within uncertainties in
either case.

At each step of accretion, the O, Si, and Ni content of the metallic core is calculated using
the parameterization of Fischetr al (2015). The C content of the core remains constant at 0.2
wt% during accretion (Wooelt al, 2006), and a late addition of sulfur-rich material increases the
S content of the core to 2 wt% to fit geophysical, geochemical, and experimental estngates (
Allégre et al, 1995; Boujibaet al, 2014; Dreibus and Palme, 1996; Palme and O’Neill, 2003).
Variations of the O and Si contents in the metal are related to the proportion of reduced and
oxidized building blocks, which influence tf@, path. At the end of accretion model in which
Earth is built from a major proportion (80%) of reduced materials, the Earth’s core contains 0.2
wt% C, 2wt% S, 6.75 £ 0.75 wt% Si, and 2.8 + 0.7 wt% O. On the other hand, models in which
Earth is built from more oxidized materials (following an accretion with con&tardat IW-2,
Fischeret al (2015) and references therein) propose Earth's core concentrations up to 5.85 wt%
O and 2.04 wt% Si. To determine the viability of any accretion scenarios and the resulting U and
Th concentrations in the different reservoirs, we also studied the evolution of Ni, Co, Nb, and Ta,
elements that have well-constrained metal-silicate partitioning behavior in the literature. The
parameterizations used to constrain the behaviors of these elements are those oétFadcher
(2015) for Ni and Co and Cartiet al (2014) for Nb and Ta. As a first test of validity, any
accretion scenarios studied herein must reproduce the Ni/Co and Nb/Ta elemental ratios in the
present-day mantle.

A major contribution of enstatite chondrites during Earth’s accretion is supported by the
strong similarities between mass-independent isotopic ratios measured in enstatite chondrite and
terrestrial samplese(g, Javoy, 1995; Dauphas, 2017; Bogetal, 2018). However, the most

recently published trace element measurements of enstatite chondrites éBaatat2014;



Dauphas and Pourmand, 2015) reveal variable U and Th concentrations and significant
differences relative to the compilation published by Wasson and Kallaymen (1988). As U and Th
concentrations are low in enstatite chondrites, obtaining accurate measurements remains
challenging. Thus, in our model, we consider the enstatite chondrite U and Th concentrations of
Barratet al (2014) and Dauphas and Pourmand (2015) to represent the reduced end-members.
We note here the significant effect of weathering on the Th/U ratios of samples reported in these
studies. Under oxidizing surface conditions, these elements show contrasting behavior, with U
behaving as a water-soluble hexavalent species, whereas Th remains in a tetravalent state
(Kramers and Tolstikhin, 1997). Prolonged exposure to atmospheric conditions would therefore
raise the Th/U ratio of extraterrestrial samples. For instance, the average Th/U ratios of enstatite
chondrites (falls and finds) are 4.23 + 0.81 for EL chondrites and 3.59 + 0.52 for EH chondrites
9 [uncertainties), but these ratios are lowered to (THA&B.85 + 0.52 and (Th/g) = 3.24 +

0.21 when only chondrite falls are included. Therefore, we only took into account concentrations
measured in chondrites fall (Table 3). Results published by Barrat et al. (2014) and Dauphas and
Pourmand (2015) were obtained using classical ICPMS technique and isotope dilution by MC-
ICPMS, respectively. Three samples (2 EL and 1 EH) are significantly different from the average
Th/U values and have been removed from the dataset (see Appendix D). The average values are
4.3¢+0.52 and 3.24+0.17 for EL and EH groups, respectively. Identical values are obtained when

only concentrations obtained by isotope dilution technique are considered.

We tested several scenarios involving different carbonaceous chondrites as the oxidized
building blocks of the Earth. Scenarios 2, 6, 7, and 8 (Table 4) which involve different type of
carbonaceous chondrites, show no significant differences in the final concentrations of the

modeled reservoirs. Therefore, we henceforth use Cl chondrite falls (Table 3) as a proxy for the



oxidized building blocks as they have the most precisely analyzed trace element concentrations
(Barratet al, 2012).

Table 4 summarize the results of several scenarios of Earth accretion involving various
building block mixing. All these scenarios reproduce the Nb/Ta and Ni/Co elemental ratios of the
BSE, within uncertainties, as shown in Table 4. Our calculations produce a BSE with 11.77 £ 0.45
ppb U, 40.42 + 1.62 ppb Th, and Th/U = 3.43 + 0.13 when using only EH chondrites as the reduced
material (scenario 1, Table 4), and 11.42+0.45 ppb U, 43.20+£1.73 ppb Th, and Th/U =3.78 £ 0.15
when using only EL chondrites as the reduced material (scenarios 2, Table 4).

The same calculations show the Earth’s core to contain about 1.28 ppb U and 4.80 ppb Th
using EH chondrites (scenario 1) or 1.24 ppb U and 5.22 ppb Th using EL chondrites (scenario
2). Such U and Th concentrations would produce much less than 1 TW of energy due to
radioactive decay, compared to the estimated 5-15 TW heat flux escaping the caedlLay
2008). Thus, even for the highd3 andD+y, values, the U and Th contents of the Earth’s core
represent a negligible contribution to the heat flow from the core to the mantle. These results are
marginally affected by increasing the amount of the reduced materials from 80 to 90% (scenarios
1,2 and 9, Table 4).

Our results are also in agreement, within uncertainties, with the Th/U concentrations
reported by several authoms.g, Allegre et al, 2001; McDonough and Sun, 1995; Kargel and
Lewis, 1993; Lyubetskaya and Korenaga, 2007, and references therein). However, given the large
uncertainties on the published Th/U value of the BSE (up to 35% of the reported value), it is not
possible to discriminate between the different scenarios proposed here. Nevertheless, Wipperfurth
etal (2018) recently proposdth/U = 3.776%3$32  for the BSE, derived froni%Ri*/206Pp*
ratios (where the asterisks denote the radiogenic component) of various terrestrial rocks compared
to the chondritic®®Pb*/2%Ph* value (Blichert-Tofeet al, 2010). Considering the errors on their

result, our results using EL chondrites match the BSE Th/U value, whereas models using EH



chondrites produce Th/U ratios significantly different (at 95% confidence) from the estimated
BSE value (Fig. 7). Although combinations of EL and EH chondrites are possible scenarios for
Earth’s accretion (scenarios 3, 4, and 5, Table 4), EL chondrites must represent the main portion
of the mixture. This observation supports the notion that EL rather than EH chondrites represent

the dominant fraction of Earth’s building blocks (Bogétl, 2018).

4.2. Th/U ratio of the BSE and the oxygen content of Earth’s core

As discussed in section 3.2.3, our parameterizatiomx,dnd D+, show that the oxygen
content of the Earth’s core had a major impact on the fractionation of Th and U during core
segregation. Indeed, the most recent accretion models and high-pressure and high-temperature
studies suggest that Earth’s core contains at least some amount of oxygeRolhifd and
Jephcoat, 2011; Tsuret al, 2013; Sieberét al, 2012; Badreet al, 2014; Fischeet al, 2015;
Rubieet al, 2015; and references therein). Existing models propose a large range of plausible
oxygen contents in the Earth’s core. Based on geochemical arguments, Atledr€2001)
concluded that the core contains 5.0 = 0.5 wt% O, whereas éaaby(2010) reported 2.55 +
1.39 wt% O. By coupling geochemical and geophysical constraints, Badio(2014; 2015)
concluded that the core contains 2.7 to 5 wt% O. Fisethedr(2015) estimated the oxygen content
of the core by following similar accretion scenarios and found that the Earth’s core contains 2.1—
2.6 wt% O. Finally, to fit the present-day mantle concentrations of some moderately siderophile
elements (Cr, V, and Mn), Siebet al (2013) suggested that the core should contain 2 to 5.5
wt% O. A general consensus of the literature can be found on a minimum content of oxygen in
the core of 2 wt% O.

By tracing the evolution of the Th/U ratio of the BSE versus the oxygen content of the core
(Fig. 8) using our parameterizationsihf andD, (Eg. 4, Table 2), at 4.0 wt% O in the core, our

modeled Th/U ratio of the BSE is beyond the 95% confidence @&vjof the BSE value. In this



model, we equilibrate a Cl-like chondritic composition with a proto-Earth (Betral, 2012),
simulating the last stages of core segregation when the most oxygen was incorporated into the
metallic phase. For these calculations, we use the BSE Th/U \&llig6{ 3§32 ) given by
Wipperfurthet al (2018), which is in good agreement with several other stueligsAllegre et

al., 1995; Kargel and Lewis, 1993). By combining the geophysical and geochemical constraints
reported above with the added constraint of the Th/U ratio of the BSE, the core must contain 2 to

4 wt% O.

4.3 Impact of a late sulfide addition on U and Th partitioning

Another process that could have fractionated the Th/U ratio of the BSE is the late addition
of sulfide (FeS) to the segregating coeeg( Wohlers and Wood, 2017). The S content of the
Earth’s core is about 2 wt%.Q, Allegreet al, 1995; Badreet al, 2014; Boujibaet al, 2014;
Dreibus and Palme, 1996; Palme and O’Neill, 2003, and references therein), and different
scenarios exist to explain how the Earth acquired sulfur during core segregation. If S was added
throughout Earth’s accretion, we find that the U and Th contents of the core and the BSE would
have barely been affected. If S was added exclusively in the last 10—-20% of Earth’s aczgetion (
Wood and Halliday, 2005), our continuous core formation calculations show that the U and Th
concentrations of the BSE would be lowered by 3%, whereas the variation of the Th/U ratio of
the BSE would be negligible. Furthermore, our parameterizations (Eq. 4, Table 2) suggest that the
late addition of sulfur-rich bodies would have increased the U and Th concentrations in the core
by less than 6%. Thus, the late addition of sulfide (10—-20%) to the Earth should not have
drastically affected the U and Th contents of the BSE and the core, which contribute no more than
1 TW of the energy required to sustain the geodynamo. Finally, the addition of sulfide to the core,

at any time during Earth’s accretion, would not be observable based on the Th/U ratio of the BSE.



5. Conclusion

In the present study, we presented new metal — silicate partition coefficients of Th in a fully
liquid environment. Combined with literature data from previous studies, we developed new
parametrizations of the behavior of U and Th in the context of a magma ocean, that demonstrate
the dependence ofand Gy, on the metallic melt composition and the temperature.

The new parameterizations are then used to better constrain the conditions of core formation
and the composition of the core, in a multi-stage core growth models, by comparing the resulting
(Th/U)gse to the latest result by Wipperfurét al (2018). When considering building block
mixing that reproduce the major isotopic and elementary features of the BSE, the calculated
concentrations (kkg= 11.42 £+ 0.45 ppb and g = 43.20 £ 1.73 ppb) best reproduce (ThAYd)
when using reduced building blocks with an EL chondrites type composition rather than EH. This
support the idea that EL chondrites (rather than EH) constitute a major part of Earth's reduced
building blocks. In the meantime, the contents U and Th in the Earth’s core remain negligible,
and cannot be significantly affected by the addition of sulphur. Finally, we show that, in order to
reproduce the latest Th/U ratio of the BSE within its uncertainties (Wippedguah 2018), the

oxygen content of the Earth’s core cannot exceed 4wt%.
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Figure Captions
Figure 1. Backscattered electron image of sample #979 in its graphite capsule after
polishing. This sample was prepared from a C1 chondrite model composition + FeNi as the

starting material, and was recovered from 6 GPa and 2173 K.

Figure 2. Effect of the nature of the capsule (C or MgO) on U and Th partition coefficients.
The experiments were performed at exactly the same conditions (~2073 K and 4 GPa or 2173 K
and 6 GPa at IW -2), and we changed only the nature of the capsule. Runs 975 (4 GPa) and 1022
(6 GPa) were performed in graphite capsules, and runs 979 (4 GPa) and 986 (6 GPa) in MgO

single-crystal capsules (Table 1).

Figure 3. Comparison between (a) U and (b) Th metal-silicate partition coefficiegts (D
and Dy, respectively) determined experimentally and predicted by multi-variable linear
regressions (Egs. 6 and 7). Solid and dotted lines represent the 1:1 correspondelficransl
on our regressior® | = 0.69, [, = 0.85), respectively. Rs 0.85 for U and 0.82 for Th. Data

references are reported in Appendix B.

Figure 4. Evolution of Dr/Dy as a function of pressure in S-free metal-silicate partitioning

experiments of this study and Wohlers & Wood (2017).

Figure 5. Molten metal — silicate liquid partition coefficients as a function of oxygen
fugacity. The experimental data are taken from Blanckawl (2017); Bouhifdet al (2013);
Chidesteret al (2017); Malavergnest al (2007); Wheeleet al, (2006); Wohlers & Wood
(2017). These experimental data are corrected from the eff@canfl oxygen content of the

metallic phase using the equations (6) and (7). In the present plot we excluded data involving



sulfide liquids, and only consider partitioning data between silicate melt (with S content < 5 wt%)
and Fe-rich alloys. The solid lines of slope -1 or -0.5 represent uranium in valence 4+ or 2+,

respectively.

Figure 6. Evolution of (a) U and (b) Th partition coefficients with the concentration of S in
the metallic phase for experiments performed below 10 GPa, between 2050 and 2350 K, and at

around W -2.

Figure 7. Compilation of Th/U ratios estimated for the BSE compared with the results of
this study. The grey line indicates the average BSE value of all studies shown (Th/U = 3.70). All
error bars are [, except data from Wipperfurth et al. (2018) and this study, for which error bars
represent [ error propagations. Although our EL and EH scenarios match the global geochemical
models within [ uncertainties, only our EL chondrite-based model is in agreement with the
recent isotopic lead analysis of the BSE Th/U value (Wipperfurth et al., 2018), suggesting EL

chondrites as one of Earth’s main building blocks.

Figure 8. Evolution of the Th/U ratio of the BSE with the O content of the Earth’s core
(black solid line). The calculations were made at 60 GPa and 3500 K. The grey solid line
represents the Th/U ratio observed in the BSE (Wipperfurth et al., 2018). The black and grey
dashed lines represenf errors on the model and the observed BSE Th/U value, respectively.
The shaded area corresponds to unrealistic oxygen concentrations in the metallic phase, based on
previous studies (see text for references). The maximum value of 3.95 wt% O varies little with
modification of the final parameters of the model sucR,ag and the chemical composition of

the building blocks.
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Table 1. Experimental conditions (P, ) and metal - silicate partitioning coefficients of U

*

Sample Capsule P (Gpa) T (K) log fO2 ("IW) Dy D
#969  Graphite 4 2128 -1.43 5.65"10°  3.86"10°
#975  Graphite 4 2073 -1.56 4.51"10° 1.26"10°
#1026  Graphite 5 2273 -0.82 1.64"10°  1.14"10°
#1027  Graphite 5 2273 -4.42 3.73"'10°  1.34"10°
#1022  Graphite 6 2173 -1.74 2.30"10°
#979 MgO 4 2075 -1.70 2.07"10°  2.02"10°
#986 MgO 6 2173 -1.64 1.76"10*  8.22"10°
#1021 MgO 6 2173 -1.44 1.54"10%  9.92"10°
#1028 MgO 8 2373 -1.45 1.71"10°  1.89"10*
#1029 MgO 8 2373 -4.67 1.64"10%  4.00"10°

and Th for the different samples.

* The partition coefficient values of U ataken fromBouhifd et al., 2013.
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Table 2. Results of the multi-variable linear regression based on Equation 4 using our
experimental data together withose listed in Appendix B.

"HSH%& ()* 4 -1 N /! 0] 1'&!

)(+& * AT CER S € €
+1)()+ +1")- " x5, D) ($&

gy 431 )(*$!
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NC.:
number of experiments2Reorrelation coefficient.
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Table 3. U and Thabundances (in pplddpr Cl and ECchondrites used in this work. Only

samples which fall where observed have been selected here, takerh&amost recent

published trace element measurements on chondfitesn value represents the number of

n U 1Y Th 1Y Th/U 1% references
Cl chondrites 7 7.72 0.23 28.30 1.42 3.66 0.11 Barrat et al, 2012
EL chondrites 10 7.69 3.73 2965 361 385 052 baratetal 2014
Dauphas and Pourmanc
EH chondrites 8 8.04 1.04 2721 1.58 3.24 0.21 2015

samples the U and Th concentration are based o

17¢



CHAPITRE 4. COMPORTEMENTS DES ELEMENTS URANIUM ET THORIUM DANEICONTEXTE DOOCEAN MAGMATIQUE

Table 4. Different scenarios of EarthOs accretion involving reducing chondrites (EH or EL type) and more oxidized ones (Cl, @M@V or
various proportions. Cl, EH and EL concentrations are presented in Table 3.cOtimelrite compositions are taken from Wasson and
Kallemeyn (1988), but scenarios 5,6 and 7 show that recent Cl chondrites U and Th concentrations can be used as a proxy for carbonace:
chondrites.The uncertainties presented here are E#Nb/Ta and Ni/Co ratios of the resulting B3E well as the Si and O content of the
associated corare calculated for each scenaifiach scenario presented here reproduce, withiruBcertainties, the Nb/Ta and Ni/Co of the

BSE, presented for comparison in the lestv of this table. Nb/Ta, Ni/Co and Th/U of the BSE, are taken fkd¥mkeret al. (2003),
Lyubetskaya and Korenaga (2007) antpperfurth et al. (2018)respectively. Scenarios 9 and 10 are building block mixing proposed by
Dauphas et al. (2014) and Dauphas, (2017), respectively. For these scenarios, since no precision is given considering the EC type used in tr
scenarios, we used the average of the EH and EL values given in Table 3, CI chondrites were considered as represaiatiszecols
chondrites (CC) chondrites and ordinary chondrit®&concentrations is an average of L LL and H chondrites concentration taken from
Wasson and Kallemeyn (1988).

BSE (ppb) Core (ppb)
Scenario| Reduced material %| Oxidized material %

Nb/Ta Ni/Co U Th Th/U U (ppm)  Th (ppm)
1 EH 80 Cl 20 |13.75+0.55 19.1+0.80|11.77+0.45 40.42+1.62 3.43+0.13|1.28+0.05 4.80+0.20
2 EL 80 Cl 20 |14.68+0.59 18.7+0.76|11.42+0.48 43.20+1.73 3.78+0.15| 1.24+0.07 5.22+0.21
3 EH-EL 40-40 Cl 20 |13.76+0.56 19.1+0.78|11.61+0.46 41.88+1.67 3.60+0.14|1.24+0.05 4.82+0.20
4 EH-EL 20-60 Cl 20 |14.03+0.57 19.1+0.77 | 11.51+0.46 42.52+1.70 3.69+0.15|1.25+0.06 5.05+0.20
5 EH-EL 60-20 Cl 20 |13.75+0.56 19.1+0.79|11.68+0.47 41.16+1.64 3.52+0.14|1.28+0.05 4.83+0.20
6 EL 80 CM 20 |13.08+0.60 19.45+0.81|11.49+0.46 43.20+2.20 3.76+0.25|1.24+0.12 5.23+0.42
7 EL 80 CO 20 |14.46+0.55 19.23+0.84|11.46+0.63 42.40+2.06 3.70+0.23|1.24+0.11 5.23+0.41
8 EL 80 Ccv 20 |13.88+0.54 19.27+0.82| 11.40+0.72 42.18+2.51 3.70+0.30| 1.25+0.16 5.24+0.56
9 EC 91 OCc-CC 7-2 |11.28+0.66 18.75+0.89| 11.39+0.85 42.82+2.02 3.76+0.32|1.25+0.13 5.29+0.51
10 EC 71 0OC-CO 5-24 | 12.23+0.61 19.73+0.88| 11.80+0.83 43.66+2.06 3.70+0.32| 1.20+0.13 5.15+0.50

BSE 14.00+060 18.90+0.32 3.78+024
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Appendix A. Chemical analysis of all the run products.

Table Al.Chemical analysis of the run products using graphite capsules (wt%).
4 5 5

P (GPa) 4
T (K)? 2128
Run 969
Silicate
EPMA (wt%)
Sio, 48.93+0.57
Al,05 4.33£0.31
FeO 8.44+0.13
MgO 33.29+0.77
CaO 2.87+0.11
K,0 0.47+0.02
NiO 0.13+0.01
PbO 0.16+0.01
uo, 0.54+0.03
Total 99.16
LA-ICP-MS (ppm)
u 38962100
Th 3881472
Metal
EPMA (wt%)
Fe 58.73+0.59
Ni 36.55+0.76
S -
Si -
Pb 0.73+0.10
%0 0.03+0.01
Total 96.32
LA-ICP-MS (ppm)
u 0.22+0.10
Th 0.15+0.04
3l0g foo (! IW) -1.81
Ylog for (! IW) -1.43
Du 5.6"10°
+2.7"10°
Drh 3.9"10°
+1.1"10°

2073
975

48.20+0.43
3.72+0.22
7.54+0.17
36.39+0.55
2.77+0.13
0.44+0.03
0.19+0.02
0.14+0.01
0.52+0.03
99.91

3769+156
3957+163

61.03+1.10
35.42+0.99

0.33+0.14
0.05+0.04
97.06

0.17+0.10
0.05+0.01

-1.95
-1.56
4.5"10°
+2.8"10°
1.3"10°
+0.3"10°

2273
1026

43.00£0.89
3.59£0.42
13.83+0.63
33.93+0.82
2.60+£0.21
2.25+0.22
0.14£0.02
n.d.
0.21+£0.02
99.56

905+108
879+71

54.01+1.20
19.60+1.10
23.28+0.82
0.11+0.01
0.75+0.13
97.86

1.48+0.60
1.00+0.30

-1.25
-0.82
1.6"10°
+0.8"10°
1.1"10°
+0.4"10°

2273
1027

54.05+£0.39
3.83£0.10
0.32£0.04
35.76+0.49
3.05£0.05
2.47+0.03
n.d.
n.d.
0.17£0.01
100.13

1126422
1100+12

83.30+0.32
0.07£0.04
15.76+0.65
n.d.
0.16£0.02
99.51

4.2+0.96
1.47+0.15

-4.95
-4.42
3.7"10°
+0.9"10°
1.3"10°
+0.15"10°

2173
1022

50.37+0.42
2.60+0.12
7.50+0.45
34.86+0.53
2.88+0.12
0.30+0.03
0.13+0.02
0.09+0.01
0.48+0.03
99.21

4353+220
4120+140

74.61+0.68
20.25+0.69

0.10+0.02
0.03+0.02
95.20

0.10+0.06
n.d.

-2.07
-1.74
2.3"10°
+1.5"10°
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Table A2.Chemical analyses of run products using Mgj@gle crystal capsules (wt%).
6 6 8

P (GPa) 4 8
T (K)? 2075 2173 2173 2373 2373
Run 979 986 1021 1028 41029
Silicate
EPMA (wt%)
Sio, 48.20+0.85 47.00+0.76 49.75+1.20 47.84+0.82 47.41+0.71
Al,05 4.14+0.46 5.80+0.42 2.60+0.25 4.06+0.39 4.31+0.24
FeO 8.86+0.55 8.00+0.51 9.50+0.62 9.12+0.53 0.31+0.02
MgO 35.41+0.77 34.45+0.85 33.86+0.85 34.41+0.78 37.73+0.95
caO 2.57+0.38 2.55+0.32 1.90+0.21 2.45+0.24 2.55+0.15
K,0 0.35+0.02 0.37+0.03 0.18+0.04 1.25+0.46 3.15+0.17
NiO 0.14+0.01 0.14+0.01 0.13+0.01 0.10+0.01 n.d.
PbO 0.05+0.02 n.d. n.d. n.d. 0.10+0.01
uo, 0.36+0.05 0.35+0.05 0.11+0.01 0.10+0.02 0.28+0.02
Total 100.08 98.66 98.03 99.33 95.84
LA-ICPMS (ppm)
U 3858+478 3300+424 846276 850+130 859451
Th 3969+491 3162467 1008+95 899+190 851+41
Metal
EPMA (wt%)
Fe 66.91+0.54 56.11+0.90 61.39+1.53 60.34+0.9 84.64+0.59
Ni 30.02+0.22 40.52+0.58 17.97+0.81 18.24+0.57 0.26+0.07
S - . 20.03+0.82 19.69+0.33 -
Si - . . . 13.81+0.31
Pb 0.38+0.06 0.23+0.03 0.12+0.01 0.19+0.02 0.27+0.10
%0 0.05+0.02 0.06+0.02 0.33+0.04 0.42+0.04 0.05+0.03
Total 97.57 97.12 99.94 98.9 99.24
LA-ICPMS (ppm)
U 0.08+0.04 0.58+0.15 1.30+0.16 1.45+0.36 14.1+3.5
Th 0.08+0.04 0.26+0.05 0.10+0.01 0.17+0.05 3.4+0.3
Slog foz (! IW) -2.05 -1.99 -1.76 -1.80 -5.02
®log foz (1 IW) -1.70 -1.64 -1.44 -1.45 -4.67
Dy 2.1"10° 1.8"10* 1.5"10° 1.7"10° 1.6"10?
+1.3"10° +0.7"10* +0.3"10° +0.7"10° +0.5" 107
D, 6.05"10° 8.2"10° 9.9"10° 1.9"10* 4.0"10°
+2.00" 10° +1.8"10° +1.9"10° +1.0"10* +0.5"10°

n.d. not analysed.

'Pressure uncertainties are estimated to be + 0.5 GPa of the reported values.

*Temperature uncertainties are within = 100 K.

%0xygeneconcentration in metal is the result of microprobe analysis in samples subtracted of the concentration analyzed in
pure Fe sample Nist665 (¥gees=0.21+0.01 wt%).

“Oxygen fugacities relative to IrewYstite buffer assuming that the activities of Fe et were equal to their mole
fraction.

*Oxygen fugacities relative to IreWVYstite buffer assuming thiat.o = 1.5. and!g is calculated usinghe formula of Ma,

2001
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Appendix B. Compilation of the experimental data usederive the coefficients of Equation
(4) for U and Th. The uncertainties on the reported data can be found in the original papers.

Iog(fOZ) XS metal Xc metal XSi metal XO metal
Dy Dth P(Gpa) T(K)
(#IW) (wt.%) (wt.%) (wt.%) (wt.%)

This work( ‘Data presented in Bouhifd et £013)

"2.30"10° -1.74 6 2173 000 4.8 0.00 0.03
"451"10° 1.26"10° -1.56 4 2073 000 2.94 0.00 0.05
"2.07"10° 2.02"10° -1.70 4 2075 0.00 000 0.00 0.05
"1.64"10° 4.00"10° -0.82 5 2273 23.28 2.14 0.00 0.75
'5.65"10° 3.86"10° -1.43 4 2128 0.00 3.68 0.00 0.03
"1.76"10% 8.22"10° -1.64 6 2173 000 000 0.00 0.06
"1.64"10° 1.14"10° -4.67 8 2373 000 000 13.81 0.05
"1.71"10° 1.89"10% -1.45 8 2373 19.69 000 0.00 0.42
"3.73"10° 1.34"10° -4.42 5 2273 000 0.49 15.76 0.16
"1.54"10° 9.92"10° -1.44 6 2173 20.03 0.00 0.00 0.33

Malavergne et al., 2007

4.70"10° -4.80 20 2673 33.30 0.00 1.50 0.00
4.30"10° -5.40 5 2173 0.00 0.00 9.10 0.00
8.65"10° -4.80 20 2673 2.30 2.10 26.60 0.00
Wheeler et al., 2006
3.30"10° -2.06 2 2373 240 0.00 0.00 0.00
1.70"10° -2.02 2 2123 0.10 0.00 0.00 0.00
4.10"10" -2.23 2 2123 21.40 0.00 0.00 0.00
2.40"10° -2.31 3 2123 9.30 0.00 0.00 0.00
1.20"10° -1.92 10 2273 28.80 0.00 0.00 0.00
8.70"10" -1.80 10 2123 29.30 0.00 0.00 0.00
1.90"10° -1.98 10 2223 6.80 0.00 0.00 0.00
8.20"10" -1.83 10 2073 27.70 0.00 0.00 0.00

Wohlers and Wood, 2015
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1.14"10% 3.88"10* -2.57 2 1673 36.85 0.00 0.00 0.92
2.05"10% 7.24"10* -3.42 2 1673 36.00 0.00 0.00 0.36
1.13"10* 3.15"10° -4.09 2 1673 36.86 0.00 0.00 0.21
1.53"10" 7.29"10° -4.19 2 1673 35.63 0.00 0.00 0.20
1.79"10% 3.69"10° -1.16 2 1673 33.24 0.00 0.00 3.06
4.45"10° 2.55"10° -2.99 2 1923 36.68 0.00 0.00 0.37
5.52"10" 2.52"10% -4.03 2 1923 3555 0.00 0.00 0.21

5.83 2.58"10" -4.20 2 1923 32.92 0.00 0.00 0.21

7.05 2.44"10" -4.24 2 1923 33.82 0.00 0.00 0.16
8.86"10° 2.74"10° -4.03 2 1773 33.89 0.00 0.00 0.24

3.17 1.28"10* -4.39 2 1773 32.18 0.00 0.00 0.51
1.64"10% 1.07"10° -1.81 2 1773 35.46 0.00 0.00 1.98
2.03"10° 3.03"10° -1.45 2 1773 33.40 0.00 0.00 3.18

Wohlers and Wood, 2017

3.46"10° 4.26"10% -4.07 2 1908 29.31 2.45 0.00 0.15
1.13"10* 3.57"10° -4.15 2 1908 32.17 2.44 0.02 0.07
5.67"10" 3.10"10% -4.20 2 1908 32.83 2.92 0.02 0.14
4.83"10' 2.76"10° -4.21 2 1908 3256 4.28 0.02 0.39

1.04 6.97"10° -4.27 2 1908 34.23 3.90 0.01 0.18
4.42"10' 1.25"10" -3.93 2 2373 3549 251 0.01 0.01
3.57"10° 1.95"10" -3.98 2 2373 35.73 2.87 0.01 0.05

1.42 3.41"10' -3.83 2 2373 3450 2.96 0.80 0.47
4.63"10° 5.14"10° -0.78 2 2373 2894 1.62 0.08 3.91
7.12"10° 6.92"10° -4.62 2 1923 0.00 0.00 1.79 0.00
1.11"10* 4.47"10° -4.96 2 1923 0.00 0.00 3.42 0.00
2.02"10* 9.82"10° -5.41 2 1923 0.00 0.00 8.25 0.00
2.11"10* 8.31"10° -5.66 2 1923 0.00 0.00 1094 0.00
3.04"10% 7.69"10° -4.60 2 1923 0.00 4.43 261 0.03
1.59"10* 7.84"10* -4.97 2 1923 0.00 4.43 6.08 0.09
8.41"10* 8.53"10° -5.01 2 1923 0.00 4.43 4.32 0.08
4.63"10" 0.00 -5.39 2 1923 0.00 4.43 9.39 0.03
2.44"10° 1.63"10* -5.53 2 1923 0.00 4.43 1131 o0.01

Chidester et al., 2017
1.08"10" -2.91 67 4700 0.00 0.00 20.25 2.90
1.49"10* -3.46 61 5000 0.00 0.00 2754 3.19

18C
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7.02"10° -2.44 57 3800 0.00 0.00 2991 2.01
9.74"10" -1.63 55 5400 15.01 0.00 12.14 8.03
2.66"10" -3.31 57 4800 0.00 0.00 2329 0.91
5.82"10° -3.25 41 4000 0.00 0.00 3150 0.73
2.87"10" -2.08 54 4400 2.74 0.00 5.3 6.86
Blanchard et al., 2017
2.27"10" -0.66 62 3600 8.76 0.00 1.43 10.17
1.10"10" -0.84 49 3500 4.13 0.00 1.10 6.79
2.99"10" -0.66 70 3700 8.08 0.00 123 1041
3.18"10" -0.74 81 4000 10.39 0.00 271 1211
2.34"10" -0.96 49 3700 0.00 0.00 5.78 9.14
3.20"10" -0.95 71 4000 4.12 0.00 1.60 9.20
1.34"10" -0.83 54 4000 5.19 0.00 1.74 7.73
4.84"10" -0.93 60 3800 0.00 0.00 312 10.54
3.25"10" -0.85 71 4100 0.00 0.00 345 12.38

Boujibar et al 2019

3.09"10° 1.02"10° -2.58 1 1973 0.61 4.09 291 0.12
8.91"10° 2.40"10° -2.65 1 1853 3.21 076 3.79 0.23
2.95"10% 1.70"10* -2.80 1 1823 231 062 420 0.19
5.25"'10* 7.08"10° -3.16 1 1973 050 1.88 12.02 0.06
2.09 1.48"'10' -3.16 1 1973 32,79 1.77 0.16 0.46
6.92"10° 9.77"10° -3.20 1 1773 2.08 074 4.00 0.25
3.31"10° 8.32"10° -3.59 1 1973 050 161 1156 0.11
2.09 1.38"10' -3.59 1 1973 33.32 182 0.13 0.16
3.89"10° 1.02"10° -3.90 5 2173 1.68 1.90 14.43 0.06
251  1.32"10% -3.90 5 2173 3153 0.00 154 485
6.17"10% 1.10"10* -4.29 1 1973 0.12 2.70 10.33 0.02
5.01"10° 8.32"10° -5.23 1 1973 0.04 -- 25.42  0.55
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Appendix C. Calculation of coefficients from equation 4 for U and Th.

To determine the best parametation of the behavior of Uranium and Thorium considering
the database availablee performeda stepwise regressidn determine the most pertinent
variables to include in our parameterization and their best-fit parameters.

We first listed all the variables with a potential influence on ttheand Th partition
coefficients. In addition to the variables present in the final parameterifaite 2), we

also tested the metall€, Ni and Siconcentration and the Si@oncentration irthe silicate.
These parameters are available for all experiments in Appendix B.

Prior to each regression, we ragorrelation analysis to avoid using redundant variables. We
calculated the Pearson correlatioeftimient (r) for eachpair of variables described here. The
Pearson correlation coefficients of all variables used in the final pasana¢ibns are listed

in Table C.1. We also calculated the determination coefficpplesented in Table C.2,
which quantify the proportion of linear variance of one variable that can be explained by the
other variable. In our dataset, ordyfew noticeable correlations can be found between the
variables used in the parameterizations. The most important correlaticiowngdetween

SiO; in the silicateand Siin the metalr = 0.82,r"= 0.67). We therefore decided to test these
variables in separate regressions. For the rest of the variables, the fact that no cesrrelation
were found in our database can be explainieydiversity ofthe experimental conditions (P,

T, fO,) andthe variety of starting compositions used by the different aytiwdrsh renders

variables that are usually correlated in natural systems uncorrelated here.

a)

log(Du)  log(fO;) 1T log(1-Xs)  log(1-Xo)
log(fO,)  [1.00

T 027  1.00

log(1-Xs) |0.38 -0.29 1.00

log(1-%o) |-0.31  0.19 -0.29 1.00
b)

log(Dr)  log(fo) 1T log(1-Xs)  log(1-Xo)
log(fO,)  [1.00

T -0.29 1.00

log(1-Xs) |0.29 -0.35 1.00

log(1-Xo) |-0.31 -0.04 0.30 1.00
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Table C.1. Pearson correlation coefficients for eachpair of variables used in the final
parameterization of a)Pand b) Gy.

a)

log(Dy) log(fo) 1T log(1-Xs)  log(1-Xo)
log(fO,) [1.00

T 0.08 1.00

log(1-Xs) |0.14 0.08 1.00

log(1-Xo) | 0.09 0.04 0.08 1.00

b)

log(Dr) log(fO;) LT log(1-Xs)  log(1-Xo)
log(fO,) [1.00

T 0.08 1.00

log(1-Xs) |0.09 0.13 1.00

log(1-Xo) |0.10 0.00 0.09 1.00

Table C.2. Determination coefficientgr") for eachpair of variablesused in the final
regressions for a) U and b) Ttis the square product of tiearson correlation coefficiemt,
which quantifies the proportion of linear variance of one varitthde is explained by the
other variable. The low'values presented heseiggesthe absence of multi-collinearity in
our model.

Regressions were performed fevery non-redundant variable. Feach regression,the
overall model significance was determined withFsher-Snedecor tegfF value and
associatedp-value), and aStudentO$test was run for every single variable (t-stat and
associatedp-value). We used a significance levelof # = 5%, meaning that any value
associated with @-value < 0.05 and at-stat > 1.96 is consideredo be of statistical
significance at the95% confidencéevel. Every variable foundo bestatistically insignificant
was set to 0 and the remaining variables were regressed another time. For each new
regression, potential correlationfthe remaining variables weoheckedbefore calculation.

In the end, we obtained a regresswith six statistically significant and uncorrelated
variables (other than cst) to constrain the evolutionafadd 0.

We first ruled out of the parameterization terms related t@ BiGhe silicateand Niin the
metal, which were foundto beof no statistical significance. We then removed \hgables
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related toC and Si in themetal from the regression process: although they are found to be
significant variablewhile having a weak effect, we realized parameterization it
without these parameteend the overall model robustness increased for hbtlind Th
parameterizationshen these parameters are not taking into accdtetcoefficients of other
variables remained unchanged. Furthermore, consideringoiem@e ofiny majoreffect on
samples within graphite capsules and our qualitasimalyses of metallic C in samples
(obtained from the deviatioof microprobe totals froni00%), weremovedC in the metal
from the final parameterizations.

The effect of pressure dd, is poorly constrained by the availabtlataset (g, = 276 + 289,
with a p-value of 0.54 anttstat= 1.02 in the first parameterizatiorgnd, while the value of

cu is shown to be of statistical significance €15.6+ 45.2, with ap-value 0f0.04 andt-stat

= -2.52) it remains fairly negligible and overlaps with 0, within the errorByaplotting the
Dmv/Dy ratio versus pressure (Fig. 4), we found that this ratio is constant within uncertainties
We therefore decided to fix the pamnetercrn and cy equal to 0, reducing the number of
variablesin the two parameterizatiorfether tharcst) tofour, without any effect on the other
variables.

The final parameterizationsf log Dy and log Dy, present fairly robust overall model
significance. 85% and 82% JRof therespectivevariations of logDy and logDh, observed
within the data are accounted for by the variablekided inthe final parameterization. The
Fisher-Snedecor test valueseach model (96.7®r U and35.65for Th) associated to i{3-
value (significanceF) confirm the overall pertinence of these parameéations. The
significance of each variable used in these models is also confirmed by their calpulated

values.
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Final parameterization of logDy

Regression Statistics
Multiple R 0.92

R 0.85
Adjusted B 0.83
Standard

0.67

error

Observations 74

Variance Analysis

Mean Significance
degrees of freedom Square Sum F-value
Sum F
Regression 4 182.46 4561 96.76 9.24 .10
Residual 70 32.99 0.47
Total 74 215.45
o Standard
Coefficients t-Stat  p-value
errors
cst -1.52 0.05 -2.94  0.004
a -0.72 0.10 -9.69  1.44.10"
b -8346 1103 -8.29  5.26.10%
d -15.3 1.10 -13.50 3.61.10%
f -51.5 7.80 -6.55  7.85.10°

18t



CHAPITRE 4. COMPORTEMENTS DES ELEMENTS URANIUM ET THORIUM DANS
LE CONTEXTE DOOCEAN MAGMATIQUE

Final parameterization of logDr

Regression Statistics
Multiple R 0.88

R 0.82
Adjusted B 0.76
Standard

0.71

error

Observations 44

Variance Analysis

Mean Significance
degrees of freedom Square Sum F-value
Sum F
Regression 4 72.87 18.21 35.65 1.53 .10"
Residual 39 19.92 0.51
Total 43 92.79
o Standard
Coefficients t-Stat  p-value
errors
cst 0.77 1.10 0.24 0.80
a -0.96 0.10 -3.20 0.002
b -9967 2618 -5.01  7.22.10¢
d -13.7 1.40 -9.79  4.60.10%
i -137.8 26.6 -6.15 2.12 .10

Table C.3. Deta# of the regressions of equation (4) and associated significance tests.
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Appendix D. (Th/U) value in EH and EL Chondrites.

Figure S1: Th/Umeasured in fall EH and EL
chondrites. Data from Dauphas and Pourmand
(2015) (plain symbol) and Barrat et al. (2014) (open
symbol). U and Th concentrations are obtained
using isotope dilution measurements in Dauphas
and Pourmand (2015) and classical ICPMS
technique measurements in Barrat et al.,, (2012),
with a precision on U/Th ratio of 2.4% and 7.15%
(2stdev), respectively. To determine these errors, we
have considered the replicate measurements
published for chondrites using the same analytical
techniques Seven  measurements of the
carbonaceous chondrite Allende were published in
Pourmand and Dauphas (2010). They obtain a
precision of 2.4% (2stdev) on Th/U (3.77+0.09).
Barrat et al. (2012) published 6 measurements on
Orgueil (carbonaceous chondrite). Theptained
precision of 7.15% (2stdev) on Th/U (3.57+0.25).
These error bars are represented in the figure. They
are always smaller than the symbol size for data
published by Dauphas and Pourmand (2015).
Among the data represented in this plot, 3 samples
are significantly outside the error bar (dark blue
and orange rectangle, for EH and EL chondrites,
respectively), which have been removed from the
dataset. The resulting Th/U average values are
significantly different: (Th/WUx=3.24+£0.17 and
(Th/U)=4.39+0.2 (light blue and orange fields,
respectively).

Barrat, J.A., Zanda, B., Moynier, F., Bollinger, C., Liorzou, C., and Bayon, G. (2012).
Geochemistry of CI chondrites: Major and trace elements, and Cu and Zn Isotopes. Geochim.
Cosmochim. Acta 83, 79D92.

Barrat, J.A., Zanda, B., Jambon, A., and Bollinger, C. (2014). The lithophile trace elements in
enstatite chondrites. Geochim. Cosmochim. A&8, 71D94.

Dauphas, N., and Pourmarfd, (2015). Thulium anomalies and rare earth element patterns in
meteorites and Earth: Nebular fractionation and the nugget effect. Geochim. Cosmochim.
Acta 163, 234D261.

Pourmand, A., and Dauphas, N. (2010). Distribution coefficients of 60 elements on TODGA
resin: Application to Ca, Lu, Hf, U and Th isotope geochemistry. Ta&inta41b753.
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3! Perspectives

Dans cette Ztude, nous avons dZveloppZ une paramZtrisation permettant de quantifier le
comportement de U et Th dans IOensemble des conditions de IOocZan magmatique. Ceci nous .
permis de quantifier les faibles proportions de ces ZIZments rentrant dans le noyau, avec ou
sans apport de soufre, ce qui exclut leur participation ~ la genese de la geodynamo terrestre.

En plus dOapporter de nouvelles contraintes sur la composition du noyau terrestre en ZlIZments
IZgers, ces paramZtrisations nous renseignent Zgalement sur les configurations de U et Th
dans le contexte de IOocZan magmatique.

Pour rappel, la constante "a" utilisZe dans cette Ztude (Zquation 4 de IQarticle) est dZfinie
comme Ztant Zgale au quart de la valeur de la valence de I0ZIZmentfZtDhapifre 3,
paragraphe 3). Nous pouvons donc extrapoler la valence dOun ZIZment chimique ~ partir de sa
paramZtrisation. Il est possible de visualiser cette relation en trasant I0Zvolution du logarithme
du coefficient de partage (Idf) des expZriences ZtudiZes, en fonction du logarithme de la
fugacitZ dOoxygene (Idg,) de ces dernisres, une fois corrigZes des autres paramstres (P, T,
Xs... ramenZs ~ une valeur standard). LOensemble des points expZrimentaux doivent en thZorie

sQaligner sur une droite de pente de vaI%urSi plusieurs droites sont nZcessaires pour

expliquer la rZpartition des points expZrimentaux, la rupture de pente peut alors stre associZe
~ un changement de valence de 10ZIZment ZtudiZ dans le champ de fugacitZ dOoxygene
correspondant.

La valeur obtenue lors de la paramZtrisation de ThXa>0.96 + 0.1 ¥st cohZrente avec

|OidZe dOun Thorium quadrivalent{Tine changeant pas dOZtat dDoxydation dans la gamme
de fugacitZ dOoxygene ZtudiZe.

La valeur de la constante "a" obtenue pour Uraniugn=(&0.72 £ 0.1) est plus complexe ~
interprZter.

LOUranium est un ZIZment pouvant exister sous diffZrents Ztats stables : +3, +4 et +6 (Kosog
et al., 2012). Des formes +2 et +5 de IOUranium ont dZj" ZtZ synthZtisZes dans des verres ou
composZs organiques mais ce rZvelent tres instables. Les conditions les plus rZduites dans
lesquelles a ZtZ ZtudiZ 10Ztat dOoxydation de IOUranium correspondent environ au tampon IW
Ces Ztudes ont ZtZ rZalisZes dans le cadre des dZveloppements des verres de confinement de
dZchets radioactifs, afin de contraindre la stabilitZ de IOranium dans cet environnement

atomique. Ces verres dans lesquels sont fondus les dZchets radioactifs sont eux-memes coulZs
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dans des conteneurs standard de verre (CSDV) en acier inoxydable rZfeaitaireplus de

stopper les rayonnements bZta, jouent le r™le de tampon redox en gZnZrant un milieu
rZducteur. Dans ce contexte, [Ouranium se trouve miagorient sous forme tZtravalente,

mais peut Zgalement etre stabilisZ sous forme trivalente dans des verres borosilicatZs
(Schreiber and Balazs, 1982). En contegi#ologique, IOUranium est observZ sous deux
formes : U® en condition oxydante et'Jen condition rZduite (Andersen et al., 2015)

Bien quOZvoquZ par la plupart des prZcZdentes (Bodesd et al., 2013; Malavergne et al.,

2007; Wohlers and Wood, 2017), un Ztat dOoxydation +4 ne permetepplqudé la
rZpartition des donnZes expZrimentales utilisZ dans cette Atude %7). LOinterprZtation la

plus simple serait de considZrer un Ztat dOoxydediate |Ouraniurcorrespondant ~ 4,a

(avec ay=0.73 dans la prZsente Ztud€ependant, cette configuration de IOUranium nOa
jamais ZtZ observZe dans des Zchantillons naturels, bien que thZoriquemeFfastmisiet

al., 1992). En 2017Chidester et alproposerent la formation d&*? en conditions rZduites

pour expliquer leurs donnZes obteneesellules ~ enclumes de diamatjtsqudb7 GPaet

5400 K).Blanchard et al., (2017) validerent IOhypothese dOun Uranium divalent dans leur
Ztude menZe dans des conditions similaires (jusquO~ 81 @BP@0eK). Pourtant, une fois
corrigZ de la pression et de la tempZrature, IOensemble des donnZes de la littZrature recueilli
ici sOaligne difficilement sur une pente de val@® (Figure57). De plus, IOUranium divalent

reste un Ztat dOoxydation rarement observZ, uniquement dans quelques composZs organique:
instables (MacDonald et al., 2013).

En rZsumZ, les deux hypotheses expliquant le mieux la rZpartition des donnZes expZrimentales
correspondent ~ un Ztat trivalent de IOUranium dans IOensemble des Zchantillons
expZrimentaux, ou bien la coexistence de deignces au sein de I0Zchantillon statistique
ZtudiZ ici : +2 pour les Zchantillons rZduits et +4 pour les plus oxydZs, ce qui expliquerait
IOGobtention dOune valeur géemtre deux". (Figure 57)
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Figure 57. Evolution du coefficient de partage de Fahium en fonction de la fugacitZ d'oxyg
dans les Zchantillons expZrimentaux, corrigZ de la presgide latempZratureLes donnZes
la littZrature sont extraites dBlanchard et al., 2017; Bouhifd et al., 2013; Chidester et2417:
Malavergne et al.,, 2007; Wheeler et al., 2006; Wohlers and Wood, &t ici exclus le
donnZes de partage sulfusiicate. Les droites U(Il) et U(IV), respectivement de pente 0.5
reprZsentent I0Zvolution thZorique du coefficient dagedOun Uranium divalent ou tZtrave
en fonction de lach

Afin de clairement quantifier la valence de IOUranium et du Thorium dans les conditions de
IOocZan magmatique (<IW), nous avons rZalisZ des expZriences de partesjicand e
IOUraniunmet du Thorium en piston-cylindre, ~ 1 GPa et 1773 K, oe seule varie la fugacitZ
dOoxygene. Nous avons menZ des analyses XANES, rZalisZes ~ IOESRF (Grenoble, France),
dans les verres des Zchantillons les plus oxydZs et les plus Hduits%7), afin de mesurer

la valence de IQuranium et du thorilNous observonsin dZcalage de 1.7 eV des pics des
spectresnormalisZsd'uranium entre les Zchantillons les plus rZduits et les plus oxydZs. A
linverse, les pics des spectresrmalisZslu Thorium ne prZsenteaticun dZcalage pour les
memesZchantillongFigure58), ce qui confirme I&it que le ThoriunrestetZtravalent dans
l'ensemble des conditions oxydo-rZductrices ZtudiZ&Nous mettons ainsi clairement en
Zvidencd'existence de I'uranium sodgux Ztatsle valences entre IW B/-5. L'absence de
standard de verre d'uranium et de thorium ™ notre disposition lors des analyses ne permet pas

de clairement quantifier la valence de ces ZIZments dans nos Zcharidonsuvelles
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analyses de<chantillons, associZ€s l'analyse de standard de verre, permettrons de

clairement identifier les valences de I'uranium en conditions rZductrices.
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Figure 58 DZcalages des pics des spectres XANES normalisZs de l'uranium et du thc
sein de verrs silicatZs synthZtisZs dans des conditions de fugacitZs d'oxygene Zvoluas
1.5 " IW- 5.3. Alors qu'aucun dZcalage n'est visible dans le cas du thorium, ce qui c
son Ztat tZtravalent dans I'ensemble des Zchantillons, un dZcalage de 1.7 &/ aend
l'uranium est observable entre les Zchantillons synthZtisZs -1.3Wet les Zchantillol
synthZtisZs ~ IW6. Ce dZcalage est rZvZlateur d'un changement de valence de I'uraniu
ces diffZrents Zchantillons.
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CHAPITRE 5.IMPACT DE LA FORMATION
DU NOYAU SUR LE BUGDET TERRES
RARESDES PLANETES TELLURIQUES

1! Contexte et objectif de I0Ztude

Nous les avons ZvoquZs prZcZdemment, les ZIZments terres rares (REE pour Rare E
Elements) sont des ZIZments rZfractair@SytdndensaioncOMpris entre 1356 et 1659 K
(Lodders, 2003)), classiquement considZrZ comme des ZIZments lithophiles. Les rappo
ZIZmentaires de ces ZIZments sont donc, en thZorie, les memes entre la BSE et les chondri
La plupart des chondrites montrent un motif dOabondances en REE identiques ~ celui d
chondrites CI, mais avec des concentrations variables (voir Appendix C de ce chapitre po
plus de dZtail). Une exception ~ cela sont les EL6, dont les fractionnements mesurZs p
rapport au Cl sont imputZs au processus de fusion partielle et mZtamorphismes en syste
ouvert subi par les Zchantillons (Boyet et al., 2018). La plupart des modeles sOattachant
dZfinir la composition de la Terre considerent donc que les REE sont prZsents dans la BSE
abondance chondritique (composition Cl) moyennant un facteur dOenrichissement d
concentrations de la BSE par rapport au Cl. Ce facteur dOenrichissement des ZIZme
rZfractaires variant dOune Ztude " IQautre, il en rZsulte des concentrations terrestres en
prZsentant des variations de pres de 25% d'une Ztude " l'autre.

Toutefois cette vision dOune Terre silicatZe prZsentant une absence de fractionnement
Terres Rares par rapport ~ son matZriel dOorigine fut remis en cause en 2005 lorsque Boye
Carlson (2005) mirent en Zvidence que la Terre est enrichi®¥d par rapport aux
chondrites.

Le NZodyme est un ZIZments terre rare prZsentant plusieurs isotopes dont les abondan
relatives sont le rZsultat de divers processus nuclZosynthZtiques et/ou radiog?higuest

un isotope rZsultant de processus nuclZosynthZtique de type "s" ainsi que de la dZcroissa
du'**sm, isotope radioactif aujourdOhui Zteint possZdant une demi-vie de 103 Ma.

Cet enrichissement sOexprime par un rapfrord/*Nd **Nd Ztant un isotope stable) plus
ZlevZ de 18 + 5 ppm par rapport " la valeur chondritique moyenne (Boyet and Carlson, 2005
Cet Zcart diminue lorsque 10on sOintZresse uniquement aux chondrites ~ enstatite, qui prZs
un appauvrissement moyen de 10 ppm par rapport aux roches terrestres (Boyet et al., 2018).
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Face " ces observations, deux hypotheses ont ZtZ proposZespliquer ce dZcalage entre
la Terre et les chondrites
¥ Un fractionnement entre Sm et Nd lors de la diffZrenciation prZcoce de laJerre
dernierentrainerait un enrichissement relatif de la BSE en Sm par rapport = Nd (cette
diffZrenciation ayant liellhaute tempZrature, eli®entra’neraiticun fractionnement
isotopique), ce qui gZnere une BSE enrichié“@Nd par rapport * ses constituarnts
dZpart. Cettlaypothese implique IOexistence dOun rZservoir complZmentaire enrichi en
ZIZments incompatibles, encore jamais ZchantillonnZ.
¥ Une anomalie nuclZosynthZtique prZsente dans la nZbuleuse solaire rZsultat de

diffZrents processus stellaires entrainant une hZtZrogZnZitZ spatiale / temporelle
ZchantillonnZe par diffZrents objets du Systeme Solaire

Ces deux hypotheses ne sont pas mutuellement exclusives et peuvent toute les deux

contribuer au fractionnement observZ sur Terre aujourdOhui.

Dans cet article, nous Ztudions la premiere hypothese. Pour obtenir la diffZrence observZe

entre le rapport*Nd/*“Nd des roches terrestres et la valeur moyenne des chondrites, une

augmentation du rapport Sm/Nd de la BSE de 6% par rapport ~ sa valeur chondritique est

nZcessaire. Plusieurs modsles ont ZtZ proposZs afin de dZfinir ce potentiel rZservoir cachZ.

Les premisres hypotheses se sont portZes sur une diffZrenciation ayant lieu au sein meme de

la Terre silicatZe, en proposant I0existence dOun rZservoir enrichi en ZIZments incompatibles

la base du mantegBoyet and Carlson, 2005), derniere trace dOun ocZan magmatique basal

(Labrosse et al., 2007). Toutefois, comme nous IQavons ZvoquZ dans le chapitre 1, paragraphe

5.3, ce scZnario pose plusieurs problerg&sdynamiqueset il est difficilement concevable

quOun tel rZservoir soit restZ isolZ lors de IOimpact d¢Qdndjbell and OONeill, 2012).

Une autre optiorestde considZrer la formation dOune croZte prZcoce qui concentrerait les

ZIZments incompatiblem surface de la Terre, avant que des impacts gZants nOZjectent cette

crozte laissant la Terre fractionnZe en ZIZments incompatid@sleill and Palme, 2008).

Toutefois, 10Zrosion de la Terre par impacts est encore sujet ~ dZbat, car contradictoire avec

plusieurs observations isotopiquéslbarede, 2009). De plus, un tel appauvrissement en

ZIZments incompatibles, implique une perte de pres 50% du budget de la Terre en ZIZment

radioactifs (U, Th) ce qui entra’nerait une vitesse de refroidissement de la Terre trop rapide

(Campbell and St C. OONeill, 2012).

Un autrepossible rZservoir cachZ pour expliquer un fractionnement du Sm et du Nd sur Terre

reste le noyau. Alors quBouhifd et al.(2015) dZmontrerent que ces ZIZments restent
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lithophiles et ne sont pas fractionnZs dans le contexte dOaccrZtion taifelstees and

Wood (2015) proposerent que |Oajotiardif dOun matZriel riche en soufre ~ la fin de
IOaccrZtion terrestre puisse fractionner Sm et Nd de fason ~ reproduire le rapport
superchondritiqué*Nd/A*Nd. Toutefois, cette proposition est fondZe sur des expZriences de
partage rZalisZes en dessdusliquidus chondritique et donc difficilement applicables au
contexte dOocZan magmatique. Ce modele fut dZsavouZ par la meme Zquipe, ~ partir
dOexpZriences rZalisZes " plus haute tempZrature, toujours en milieu riche éwsblere

and Wood, 2017)La concentration des REE dans les olldhamites au sein des chondrites ~
enstatite (EC) montre que ces derniers ne sont pas strictement lithophiles en conditions
rZduite.

Afin de mieux contraindre le potentiel fractionnement de ces ZIZments dans le contexte
dOocZan magmatique, nous Zlargissons I0Ztude expZrimentale menge gestuiux REE
voisins(La, Ce, Pr, Nd, Sm, Eu, Gd). Alors que la plupart de ces ZIZments sont classiquement
considZrZs comme trivalents, Eu est connues pour exister ~ [OZtat divalent dans des conditions
redox infZrieures au IM{Burnham et al., 2015), Ce existe en valence +4 pour des conditions
oxydZes qui ne sOappliquent pas " notre ZBitaham and Berry, 2014). Il a Zgalement ZtZ
dZmontrZ que Sm possede un Ztat divalent dans les conditions redox de la nZbuleuse solaire
(Ingrao et al., 2019). Ces diffZrents Ztats dOoxydation exgr&ldments possZdant des
structures atomiques similaires peuvent gZnZrer des comportements diffZrents lors dOun
Zpisode de partage entre phase mZtallique (ou sulfure) et une phase silicatZe. Le
fractionnement de Eu par rapport aux autres REE a dZj” gt@mividence dans le contexte

de la nZbuleuse solaire lors de la formation de sulfure (CaS eflees}prs, 1996).

Afin de clairement contraindre le comportement des ZIZment terres rares IZg&s, (Pr,

Nd, Sm, Eu, Gddans le contexte de IQaccrZtion terrestre, nous avons rZalisZ de nouvelles
expZriences de partage mZtal (sulfursilicate en presse multi-enclumes dans des conditions

de pressions (de 6 ~ 14 GPa), tempZratures (de 2300 ~ 2560 K) et de fugacitZ dOoxygene ( de
IW "~ IW-4) cohZrentes avec |OZtude de la formation dOun noyau mZtallique au sein dOun ocZar
magmatique. Nous prZsentons ici les premiers coefficients de partag®silitate obtenus
expZrimentalement pour La, Ce, Pr, Eu et Gd. En combinant nos rZsultatsnades de
partages des prZcZdentes Ztudes, il nous est possible dOaffirmer que la pression joue un r™|
nZgligeable sur le comportement de ces ZIZments, nos donnZes Ztant cohZrentes avec celle:

obtenues " basses pressidisgrao et al., 2019). Les principaux parametres influeneant le
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comportement des terres rares sonfojadu systeme et la concentration en soufre dans le
mZtal. Toutefois, nous dZmontrois que la formation du noyau ne peut gZnZrer un
fractionnement significatif entre REE, ni appauvrir la BSE en ces ZIZments de fason
significative. Nous dZmontrons Zgalement que IQaccrZtion terrestre, lorsque modZlisZe " partir
de briques ZIZmentaires ayant une composition compatible avec les observations isotopiques
(cf chapitre 1, paragraphe 3), ne peut produire des concentrations en ZIZments rZfractaires
dans la BSE compatibles avec des facteurs dOenrichissement supZrieur ~ 2.10. Enfin nous
montrons dans cet article que la sZgrZgation dOune phase riche en soufre ne peut gZnZrer le
fractionnements isotopiques en REE observZs dans la BSE par rapport aux chondrites, et ne
peut altZrer le rapport Sm/Nd du rZservoir silicatZ de nOimporte quelle planststethe Sy
Solaire avant sa diffZrenciation.

2! "Determination of the refractory enrichment factor from metal -
silicate experiments on Rare Earth Elements‘Article
prochainement soumisdans Earth and Planetary Science

Letters.
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Determination of the refractory enrichment factor from metal-silicate

experiments on Rare Earth Elements

P.Fauré’, M.A. Bouhifd', M. Boyet, G. Manthilaké,
T. Hammoudaand J.-L. Deviddl
!l aboratoire Magmas et Volcans, UniversitZ Clermont Auvergne, CNRS UMR 6524,
OPGC-IRD,F-63000 ClermontFerrand, France

*Corre sponding author: pierre.faure@etu.uca.fr

Abstract

This study investigates the partitioning of Rare Earth Elen{®&&)from La to Gd between
molten metaland silicate liquidduring EarthOs core-mantle differentiation. We report new
metal-silicate partition coefficients determined from 24 marivil experiments. Experiments
were performedat both 6 and 14 GPajith temperaturesangingbetween 2300 to 2560 K

and oxygen fugacities ranging from the IW (l¥éfustitebuffer) to IWD4. REE behavior is
mainly constrained by the oxygen fugacity and the S concentration in the metallic phase of
the system. By compilingll existing dataon molten metal-silicate liquigbartitioning, we
develop global models dREE partitioning between the mantle and core throughout EarthOs
accretion. When using building blocksixing supported by isotopic observations, the
modeledBulk Silicate Earth (BSE)reproduced an enrichment factor of refractory lithophile
elements (RLE) of 1.85+0.25 compared to CI. This value is in the lower rantwsaf
proposed in the literature. HighRLE enrichment factors require building blocks mixing that

fail to reproduceghe EarthOs main isotopic signature and/or other BSE elemental ratios. We

also confirm that the formation of the core, with or without segregation of a sulfide phase,
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doesnot fractionate REE and cannot be responsible fot*thiel excess measured in modern

terrestrial samples relative to chondrites.
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Introduction

The planets of our Solar System result from the accretion of smaller objekiding
differentiated protoplanetary bodies and primitive objects formed in the early SunOs
protoplanetary disk. The global chemical composition of differentiated objects, which are
composed of a metallic core surrounding by a silicate reservoir, is commonly estimated from
the measurements of primitive OchondriticO meteorites, which escapedarylane
differentiation. Core-mantle differentiation processes concentrate siderophile elements in the
metallic coreand lithophile elements in the silicate portions relative to the core/mantle mass
ratio. In addition, planetary bodies are depleted in velaiéments compared to chondrites

but should possesses chondritic refractory lithophile elements (RR&jos between
elements characterized by high condensation temperature (e.g. Ca, Al, rare earth elements) are
similar in thedifferentgroups of chondriteBNVasson and Kalleymen, 1988his observation

is at the foundation of many geochemical mededed for reconstructing the composition of

the bulk silicateEarth (BSE). They find a BSEenriched inrefractory lithophile elements
(RLE) compared to Clpy a factor varying fron2.1 to 2.8, while alltheir ratios remain
chondritic (Lyubetskaya and Korenaga, 2007; McDonough and Sun, 1995; Palme and
OONeill, 2014). This theory has been challenged with the measurement of a small excess in
142Nd in modern terrestrial samples relative to chondrites (between 30 to Ifepantllion

excess on th&Nd/**Nd ratio depending of the chondrite gro@Bmyet and Carlson, 2005;
Gannoun and Boyet 2011). Variation of t&\Nd/*/Nd ratio measured between the different
groups of chondrites reflects nucleosynthetic heterogengitibe protoplanetary disk during
accretion stage. Variatioretween these groups are also measuréttd mass independent
stable isotope ratio€*°Nd/*Nd, **&Nd/*Nd and **Nd/*Nd). The smallest difference in

142\d between chondrite and terrestrial samples is for the enstatite chondrite group (average
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value-10 ppm) and the analytical precision does not allowed to detect significant variation in
other Nd isotope ratios relative to the terrestrial reference (Bayadt, 2018). Sinc&Nd is

also produced by the radioactive decay'8Bm, the small excess dfNd in modern
terrestrial samples could be the result of silicate differentiation processes producing Sm/Nd
fraction during the lifetime of the parent ispe (T, **°Sm=103 Ma). The first option is a
hidden enriched reservoir (low Sm/Nd) located at the base of the mduetie it would have
escapechomogenization during the giant impact forming the Moon @aatle convection
(Boyet and Carlson, 2005). Alternatively, this early-enriched reservoir could have been lost
during accretion leaving the Bulk Earth depleted in incompatible elements and with a higher
Sm/Nd. During collision of embryos, the crusts are preferentially lost (OONeill and Palme,
2008, Carcet al 2008, Carter et al., 2018). This it would also imply a depletion of the Earth in
heat producing elements by 20-50% of their chondritic values, leadingliteely cooling

rates of Earth over time (Campbell and OONeill, 2012, Carter et al., 2018).

Alternatively, it has been proposed that the core may be the complementary enriched reservoir
(Andreasen et al., 2008). While experimental data suggest that Sm and Nd remain lithophile
and behave in a similar fashion during liquid m&diquid silicate partitioningBouhifd et

al., 2015), it has been proposed that the addition of a significant amount of S entering the core
would fractionate Sm and Nd enough to explain the stfald excess in modern terrestrial
samples relative to chondritg®Vohlers and Wood, 2015)A small number of recent
experiments performed at higher temperature (2100jC), more compatible with core
segregation, seems to refute elemental fractionation between Sm and Nd in-galphur
environmentWohlers and Wood, 2017J.0 definitely constrain the behavior of REE during
core-mantle differentiation processes, we report metal-silicate partitioning coefficients
determined from 24 multi-anvil experiments. We extend the range of pressure to 14 GPa

whereas previous measurements were done between 1.5 to 8 GPa. Experiments were
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performed between 2300 to 2560 K, and for @tydugacities ranging from the IW (lron
Wustite buffer) to IWD4. We bring here new partition coefficients for REE from La to Gd
liquid metal-liquid silicate system with various amounts of S. @ew data setombined

with all existing experimental resultive a coherent parameterization of the behavior of
these REE during magma ocean episodes for planetary bodies of different size and
composition.These results provide an opportunity to predict a poteBtr@Nd fractionation

in primitive mantleafter core formation for a large range of parent bodesnandatory
information to haveor estimating silicate differentiation ages using the short I\&8im-

142N d systematics.

2. Experimental methods

2.1. Starting materials

Starting silicateconsists ofa natural equilibrated EQHvittis EL6, composition given by
Rubin, 1983)groundedand subsequently doped with trace elements, at the level ranging from
1500 ppm to 1 wt% per REE. To avoid possible HenryOs law violations, especially for high
concentration doping, different types of doping solutions are synthesized from AAS standard
solutions. La, Ce, Pr, Nd and Sm compose type A solutions, while type B solutions contain
Nd, Sm, Eu and Gd. For sulphur-rich experiments, which require the less doping due to their
higher partition coefficients, a type C solution containing all 7 REE fronolGd at a level

of 1500 ppm each is synthesized. All solutions contain Nd and Sm in order to compare our
experiments with previous studies (Bouhifd et al., 2015; Wohlers and Wood, 2017).

Various amounts of Fe-rich alloy¢$in the FePNIDSIDS system) are then added at 50:50
proportions.The control of thdo, between IWto IW-5 is performed by addition of metallic

Si to the starting material, resultimg the reduction of the FeO present in the silicate phase
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98 from about20wt% to 0.2 wt%in some run-products. Each mixture was mixed and grounded

99 under ethanol, before drying and stored in vacuum sealed apparatus for at least 48 h.

100 2.2. High pressure and high temperature syntheses

101 High-pressure and high-temperature experimbate beercarried out by using thErench

102 national1000-ton and 1500-ton multi-anvfécilities in the Laboratoire Magmas et Volcans

103 (LMV) in Clermont-Ferrand. Experimental conditiomse summarized in Table and

104 pressure calibrationare similar to those already describ&ud Boujibar et al., (2014) and

105 Hammouda (2003)The pressure assembly consists of Cr-doped MgO octahekBanm,14

106 mm edge length, containing graphite loaCrQ, heater, respectively. The octahednsn

107 compressed using 32 mm tungsten carbide anvils with truncation edge lengths of 11 and 8
108 mm (with 18 and 14 mm octahedra, respectively) and pyrophyllite gaskets. The saraples
109 contained either in graphifer 6 GPa experimentsr in MgO single crystal capsulésr 14

110 GPa experimentsThe assembled octahedxee dried in an oven at 500 K overnight before

111 each experimentThe samples are first compressed to the desired pressure at room
112 temperature and then heated to the target temperature for durations of 2 to 4 min. These
113 durations are sufficient to achieve equilibrium between silicate melmetallic liquid (e.g.

114 Thilbault and Walter, 1995andto prevent excessive reaction between the capsule and the
115 silicate or metallic phasesTextural and chemical criteria confirmed achievement of
116 equilibrium in the sampleTemperatures are monitored with a thin axiatlR&\W\,sRe

117 thermocouple whose junction is in direct contact with the top of the capsulease

118 thermocouples lost, temperatures determined usingower/temperature relation determined

119 in previous experimentd.he pressure and temperatwacertainties are estimated to be +1

120 GPa and #100 K respectively,since no pressure correction was made for the emf of the

121 thermocouplge.g.Li et al., 2003). The samples were quenched by shutting off the power,
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122  which resulted in a quench of approximately 800 K/s. The samples were then decompressed
123 over about 12h. After the completion of each ekpent, the run-product was mounted in

124  epoxy, polished and carbon coated for the chemical analyses.

125 2.3. Electron Microprobe

126 Major and minor elements in the metal and silicate phasse analyzed with the LMV

127 CAMECA SX100 electron microprobe with a 20 kV accelerating voltage. Major elements
128 analyses in the silicate phase were performed at 50 nA witlP@ im defocused beam,

129 counting times on the peak ranging from 5 to 80 secondsxdigeygeon element concentrations

130 and detection limit requirementShe standards were natural minerals and synthetic oxides for
131 silicates (Si, Ca: wollastonite; Mdprsterite; Al: ALOs; Fe: fayalite; Naalbite; K: orthoclase;

132 Ti, Mn: MnTiOs; Cr: CrOs; Ni: NiO), pyrite for Fe and S in sulfides, pure metal (Fe, Mn, Si,
133 Mg, Ni, Cr) for metallic alloysFor metallic phases analyses, we used a defocused beam (10020
134 pm), beam currents of 15 nA for the major elements (FeSldnd Si) or 150 nA for the trace

135 elements, and counting times on the peak ranging from 5 to 60 s. Pure Ni, Si and Fe metals were
136 used as standards. For samples embedded in graphite capsules, we estimated the carbon conte

137 in Fe-alloys from the deviation to 100% of the analyses totals.

138 2.4. Laser Ablation ICP-MS

139 Trace elements concentratioase determined using tHeMV Elements XR laser induced
140 coupled plasma-mass spectrometer (LA ICP-MS) coupled with a 193 nm AifRezxXype

141 laser (Resonetics M-50fhe laselis fired on selected sample regions at a repetition rate of 2
142  to 4Hz with 4 mJ output energy beam, with a spot size diameter ©#4/m in the silicate,
143 and 80-130 um in the metablation durationlastusuallyaround80 s ands done in a pure

144 He atmosphereReference material glasses NIST SRM 610, NIST 612 and B&ER2re
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used for external calibratiofGagnon et al., 2008), arfdSi, >’Fe and®™Ni were used as
internal calibrator. All data were processed using the GLITTER software package
(Achterberg et al., 2001)Xa signalwas monitoredduring metal analyses and Fe and Ni
signals during silicate analyses. Any sudden variation of their contents was indicative of
phase contamination (metal contamination during the silidesgyanalysis, or the opposite)

and data are rejected.

2.5 Oxygen fugacity determination

Oxygen fugacity is calculated based on the Fe and FeO contents of the metal and silicate

guenched phases, considering the equilibrium reaction:
Fernetal+ $ 02 % Feosilicate (1)

The fO, can thus be estimated relative to the W stite buffer (IW) from the activities of

Fe and FeO in the metal and silicate following the equation:

%[0
+

l0g fo,(1W) = %&0 (-37) @

where3/8 =: [8-& </8 and372” =:727;& <}2” represent the activity of FeO in the silicate
liquid and Fe in the metal phasespectively<z2~ ;and</8;are the molar fractions of in the
metallic phase and FeO in the silicate liquiff$ and: ;2> ;represent the activity coefficient of
FeO in the silicate liquid, and the activity of Fe in the metallic phase, respectively.

We calculate the activity coefficient of Fe in-feh alloys based on the formula lga, 2001,

using the interaction paramete&sdefined in the Steelmaking Data Sourceb@&bert et al.,
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2011; Wade and Wood, 2005). We use the following formula (equation 3) for activity

coefficients in metallic solutions containibhgcomponents:

EFG

"2 s @;Z A(B;C'?(D! By)
8HG

EFL EFG

! Z Z AJB|BJ<D

IHGJHIKG

?(D! B) _?(D! By)
¢ B ¢ B; )

EFG EFG
?(D! B), D )

CZ Z Y BB, [ DC [
e
8HG JHG(IMG)
EFL EFG

CDOZZJBLBL Dc b I D
% A'JD!BI D! By! D

IHG JHIKG
EFG EFG D D Bg
NS Agsgsg( C C ! D) N
| | 0, | L
L e D! Bg D! By ~%D! By)
This treatment IS available using the activity calculator

(http://www.earth.ox.ac.uk/~expet/metalagirovided by the university of Oxford (Wade and

Wood, 2005).

We used the average valug/§ ; @DOR) ;ROPS;derived from studies at 1 bar by O@nkill
Eggins (2002) for several melt compositions in the @&gD-Al,Os-SiO, system, and by
(Holzheid et al., 1997¥or melts in the anorthite-diopside system and komatiitic basalt,
assuming no pressure effect on the activity coefficients in silicate (i@fdis, 2004). The
calculatedfO, for our experiments are in the range of 4 log unit below IW. Values are reported

in Table 1, alongside experimental conditions and resulting partition coefficients.
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3. Results

3.1. Phase assemblages and compositions

Measured chemical compositions of the quenched silicate and metallic melts from our multi
anvil experiments are reported Appendix A. Typical run products consist of quenched
silicate melts and liquid metal blolfBigure 1).The run-products microstructures show that
both phases have been fully molten during the high pressure and high temperature
experimentsThe metallic phase forms most of the time a large OcoreOcaintee or on a

side of the capsule, or some large drops, distributed throughout the sanspi®e cases, we
observed dendritienicrostructures in the silicate, requiring a defocused bearohiemical
analyseso averagdhe heterogeneous quenched textuvée used several criteria to control

the thermodynamic equilibriunof these experimental samples: (i) multiple analyses in the
silicate phase show that it is homogenewith no evidence of chemical zonirand (ii) all

metal blobsembedded in the silicate matrshiow similar compositionWe observe a good
agreement for the metalPsilicate partition coefficienSof and Nd, between the present
experiments and those determined by Bouhifd et al. (2015) in similar conditions.

Since no material can be inertlioth silicate and metal liquigghe effect of the nature of the
capsule (graphite vs. MgO single crystal) on the partitiooihnBEE have to be considered.
Using graphite capsules, we usually observe low analytitals for the metallic phases
(Appendix A), which points ouhe significant amouraf C dissolved in the metéirom 0.21

to 4.99 wt%).On the other hand, MgO single crystal capsule tend to saturate the silicate phase
in Mg, leading to the formation of olivine quenched crystals instead of enstatite in these
samples. However, previous studies based on multi-anvil experifinikifd et al., 2015)

and piston-cylinder experimenté/ohlers and Wood, 2018how that these interactions lead

to no visible effect on the partitioning behavior REE. As well, we observe no noticeable
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differences between 14 GPa experiments (MgO single crystal capsule) and 6 GPa (graphite
capsule) for a similar range of temperatd@, and chemical composition, which indicate the
absence of effect of pressure as well as no impact of the nature of the capsule on the REE

metal-silicate partitioning coefficients.

3.2. Experimental partition coefficients

Overall, 24 experiments were performed, resulting in 24 new partition coefficients for Sm and
Nd and 15 for La, Ce, Pr, Eu and Gd (Table 1). Metal-silicate partitioning are dhwvays
ranging from 16 to 10° in agreement withresults obtained irprevious studies for
experiments performeid similar conditiongsee Appendix B reporting data frddouhifd et

al., 2015andWohlers and Wood, 2017Jhe two main parameters influencing liquid metal
liquid silicate partitioning coeitients are the oxygen fugacity and the sulphur content of the
metallic phase. Changing the oxygen fugacity conditions fror4I¥d IW-1 lead to a
decrease of the partition coefficient from two to three order of magr(ugiere 2)while the
transition from pure Fe metal to pure FeS increases the partition coefficient of all REE up to
three order of magnitude (Figure 3).

Europium behaves slightly differently from other studied REE irsathples doped in FeS
instead of pure metallic Fe. The sulphmeaseshowsa significantly higher concentration in

Eu, leading to a meangD2.5 times higher than other REE partition coefficiefigire 4).

This is explained by the +2 valence state of Eu in these redox conditions. Around the Iron
Wustite buffer, more thad0 % Euis divalentin a basaltic mel{Burnham et al., 2015;
Cicconi et al., 2012), making it more stable into the sulphide phase than other trivalent REE.
Similar results shown in Figure 4 were obtairfedm experiments performed in evacuated
silica tubes at temperature comprised betwee®O12nd 1400iC (Ingrao et al.,, 2019;

Lodders, 1996). Pressure has a negligible effect on partitioning of studied REE.
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By including experiments of previous studies, it is also possible to analyraphet of the
nature of the silicate phase on the behavior of REEto Gd),usually expressed as NBO/T
(Non Bridging Oxygen per tetrahedral cations). The NBO/T values areda ¢m melt
polymerization, with a zero corresponding to a completely polymerized melt (such as SiO
melt) and a value of 4 corresponding to a completely depolymerized melt (suchSi©OMg
melt) (Mysen and Richet, 2005). We calculated the NBO/T value for all experiments
available (Appendix A and B). For roughly similar experimental composition and metallic
composition, and for a large difference in silicate compos{iMBO/T from 0.5 to 3.7) the

Dree coefficientsare not distinguishable within the experimental uncertaintiesrefore, we

rule out any influence of the silicate melt composition on the behavior of LREE.

3.3. Parameterization of the results

One can consider partitioning of an element between metal and sdisaé® exchange
reaction involving Fe, FeO and theidized and reduced components of elementd¥

valence n :
TU. . CimWX@r WXYC Z &)
By considering the equilibrium of this exchange reaction, it is possible to write a linear

relationship between loggh, [\] and fo »:
0 )@kt~ (edy) (5)
It is therefore possible to link the partitioning coefficient to a numbeth@fmodynamic

variables (P, T, fg) via the following relationship (Righter et al., 2010):

0 () @30 U)CeCHLICh) (D! < 5 )C] (6)
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Thea, b, c, ande terms relate to vaIencma(S @! %;) enthalpy (%) volume(%), and

[i]

entropy (?) respectively. We also addebe termd to take into account the effeof

sulphur in metallic liquid, previously observed.

Due to the small number of available data for the studied REE (with the exception of Nd and
Sm), we choose to simplify the equation above by setting paranhed@idc to 0, based on

our preliminary observations, considering thereby no effect of T andDkg&nWe used all
existing data sets fawhich the partitioning behavior dfa, Ce, Nd, Sm and Efor which
temperature, pressure, oxygen fugacity, and silicate and metal compositions are well
characterizedWe rule out data involving liquid-metal, solid-silicate equilibrium, and only
considered data involving liquid-metal, liquid-silicate partitionime references as well as

the range of conditions availabier each element are listed in Appendix A and B. We then
refined values o& andd and for these elements by multiple linear regression (approach used
by Bouhifd etal., 2013; Righter et al., 2010yor every regression, the robustness of each
overall model significance was determined withisher-Snedecdest, and a Student test was

run to assert the significance of every single variables. Considering the small number of data
available and the weak effect of pressure and temperature, the parameters b and c¢ are found of
no statistical significance and are therefore removed from the parametrization. Results of the
two-variableparametrizatiorfor La, Ce, Pr, Nd, Sm, Eu and Gd are summarized in Table 2
with their respective standard deviatiand determination coefficienthe p-value found for

each variable are also presented.

The value of the parametarbeing proportional to the valence of one element (equations 5
and 6), the parametrization proposed here are coherent with all REE being in +3 valence state
in the oxygen fugacity range of a magma ocean episode, with the exception of Eu being

essentially +2 below the IW buffer. In afi®@e system, an oxidation from IW-5 to IW-2 will
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lead to a decrease of theydfrom 2.3210° to 3.76410° and a decrease ofgpfrom
3.71'10% to 2.34 10",

The effect of the sulphur content of the metal is also noticeableui parametrization,
leading to an increase of about three order of magnitude of all REEOs partition caefficient

when the S content in the metallic phase inciefieen 0 to 35 wt%. At constant oxygen

fugacity (IW-2), Dg, increass from 2.34 10° to 2.45 102 and Duq increass from 3.31 10°
to 2.5610°. No noticeable difference is visible between Eu and other REE regarding the

impact ofthe sulphurcontent in metal.

4. Discussion
4.1. SmNd fractionation during planetary core formation

Previous experiments led to different conclusions concerning the role of core formation on the
fractionation of Sm/Nd ratio in the BSE. Elemental fractionation between Sm and Nd was
reported by Wohlers and Wood in 2015 from sulptstieate partitioning dta in
experiments performed at 1.5 GPa and temperature between 1400 and 1650;C. However
when the liquidus temperature is reached, this fractionation is no more observed. This is
shown from the dataset published by Lodders (2003), Bouhifd et al. (2015)eM/@nd

Wood (2017), Ingrao et al. (2019) and from our new experiments (Appendix B). Sulfide
silicate and metadilicate partition coefficients of Sm and Nd change with two paramébers,
conditions and the sulfur content, but none of them producendicagt change between the
behaviour of these two elements and the Sm/Nd ratio measured in the experimental silicate
phase remains constant (Figure 5). A late addition of sulphide (FeS) to the segregating core
could actually change the final REE concetmraof the bulk silicate eartsince the partition

coefficient of all REE increase to three orders of magnitude from pure Fe metal to pure FeS
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but this will not change th&m/Nd ratio in the bulk silicate Eartfhis conclusion can be
extended to all planetary bodies from embryos to planets. The imdagiaol sulfur content

must be taken into account for calculating the REE concentration in the bulk silicate reservoir
of planetary bodies as we will discuss in the next section.

Coupled *¢15m 14219 d systematic is a powerful tool to constrain the timescale of
differentiation of silicate reservoirs and this age is commonly obtained using the Oplanetary
isochronO approach: i.e. from the slope of the regression liné*fNd**Nd vs Sm/Nd
diagram. Sm/Nd ratios are not those measured in the samples but instead those calculated in
their respective source reservo{Boyet et al., 2003). The calculated Sm/Nd ratio of the
mantle source reservoir depends on the initial Sm/Nd ratio assumed before the differentiation
event. Thigeffect has been discussed in detalil in the case of lunar samples for defining the age
of the giant impact forming the ModBorg et al., 2019; Boyet and Carlson, 2007). Our study

shows that core formation has not impact on the Sm/Nd of the bulk silicate parts.

4.2. Refractory Lithophile Element factor for the Earth calculated from

metal/silicate experiments

Concentrations of refractory lithophile elements in the BSE are conventiosgthated from

the chemical composition of the most pristine peridotites (xenoliths and peridotite massifs)
representative of the upper mantle and using cosmochemical data. The least depleted
peridotite samples should be the closest in composition to the primitive mantle. However,
they may have been enriched latter by metasomatism and this effect remains sometimes
difficult to recognize from bulk chemical analyses (reference). In several studies rare earth
element concentrations are defined using the RLEclement factor, a factor applied to
refractory lithophile elements that should be present in the BSE (similar to primitive mantle)

in chondritic proportions. This factor is obtained either flmdmpositionaltrends in upper
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mantle peridotite{McDonough and Sun, 1995) or mass balance calculation (OONeil and
Palme 1998). When expressed relative to the concentration measured in Cl chondrites, this
RLE factor is within a range of 1.8 ®8 (Table 3). This factor is constant for all REE except

in the study ofAllegre et al., 2001in which the differences are correlated to the condensation
temperatures reported for these elemdhtsdders, 2003). Here we develop a different
approach based on our experimental results obtained on REEnddiés integrates thentire
accretional history of thEarth. The measurement of nucleosynthetic anomalies gives the real
opportunity toprobe thegeneticrelationshipbetween the different planetesimals and planets.
Models thatbest meet isotopic constraint®r the Earth are all based on a large part of
accreting material similar to enstatite chondrites with a smaller contribution of carbonaceous
chondrites and/or ordinary chondrites (Dauphas et al., 2014; Dauphas 2017; Warren 2011).
We developed a model of planetary accretion taking into account the camposivarious
building block compositions and metal/silicate partitioning data evolving with core formation
conditions (fg, pressure, temperature, composition). This model and its input are di@taile
Appendix C.The lowest concentrations in REE among the different groups of chondrites are
measured in Cl and enstatite chondrites whereas the most enriched are those of the CV group
(factor 2). To control the viability of any accretion scenarios and their resuREgdE
concentration in the different resems) we also studied the evolutiah elements that have
well-constrained metal-silicate partitioning behavior in the literatNieCo, Nb,Ta, U and

Th. The parametrization used to constrain these elements behavior are takErsétuen et

al. (2015)for Ni and Co,Cartier et al. (2014for Nb and Taand Faure et al. (Under review)

for U and Th.All accretion scenarigsresentechere reproduce theglemental ratios, within
uncertainties, in the primitive mantle reservoir (Nb/Ta=14.0+0.60; Th/U=3.78+0.12;

Ni/C0=18.90+0.30; with 2 ' uncertainties )
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Results obtained for the 4 tested models are presented in Tdble @ain observation is that

the formation of the core leads to no visible fractionation between studied REE from La to
Gd. Its only effect is to concentrate the REE in the B$E& factor ofl.85+0.25compared to

Cl. When compared with the concentration given by several authaloge(3.b), we find that

all the valid scenarios presented here are in good agreement, within error, with two studies
based on different approaches and assumptihgre et al., (2001) proposed RLE factors

for light REE enriched comprised between 1.74 to 1.84 compared to Cl. The RLE enrichment
factor calculated inLyubetskaya and Korenaga (2003)slightly higher and equal to 2.16.

Our calculation give REE concentration in the BSE significantly lower than those proposed in
McDonough and Sun, (1995) af@lme and OONei[R014)with enrichment factor of 2.75

and 2.83, respectively. The enrichment factor must be constant for all REE even if our study
investigates only the behavior of elements from La to Gd. Data on allendREE are
available in the studgf Ingrao et al (2019) and Wohlers and Wood (2017) present data on
Yb. Yb fractionation is observed in very reduced conditions (MBVto -7) and the partial
reduction to 2+ valence state has been identified usiray Absorption Near Edge Structure
measurementédngrao et al., 2019). Core formation does not produce any Yb anomaly on the
calculated BSE REE pattern. Europium is even more sensitive to a valence change under
reduced conditions and we do not observe any fractionation betweandeother studied

REE.

The S content of the EarthOs core is considered to be about 2 wt% from geophysical,
geochemical and cosmochemical estimates Akegre et al., 2001; Boujibar et al., 2014;
Dreibrus and Palme, 1996; Suer et al., 20HOw did the EarthOs core acquire its sulfur
signature is still debated, over the ensiceretion history or exclusively in the last20 % of
EarthOs accretion (e\yood and Halliday, 2005). In order to consider the impact of an

accretion of sulphur-rich bodies over the concentration of REE in the different reservoirs, we
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ran several scenarios involving impactors containing iron sulphide instead of metallic iron, in
various proportions. No significant variation of REE concentrations or ratio within the BSE is
observed. We can thus conclude that the addition of sulfide to the EarthOs core, at any time of
EarthOs accretion, would leave no noticeable trace on the resulting light REE concentrations

of the BSE.

4.3 REE pattern in sulfur rich body, the extreme case of Mercury

We apply these parameterizatiansa multi-stage accretion modétting the characteristics

of MercuryOs evolution. With these specifi@racteristiclarge core size, sulfur content,

low fo, conditions, etc) Mercurgan be seen as end-member of our Solar Syst@@harlier

and Namur, 2019). In this case we considered through the entire accretion the participation of
reduced bodies similar to enstatite chondrites (Malavergne et al., 2010, value detailled in
Appendix C). The pressure increases up to 5 (BRanur et al., 2016and the temperature
follows the chondritic liquidus from 1940 K up to 2100(Kndrault et al., 2011). Théo,
estimated for Mercury evolve steadily from 48\to IW-4 during accretiofMcCubbin et al.,
2012).Under thesegressure conditions, there is a large miscibility gap in th8iF liquid
system(Morard and Katsura, 2010). While S behave as a lithophile element that dissolves in
the magma ocean under such reduced conditions, there is still enough metallic S to form a
separate FeS pha@damur et al., 2016b)This may explain the presence of iatermediate
density layerof sulfide above the metallic core of about 90 km tHiClartier and Wood,

2019). We therefore only consider, during all of Mercury accretion, the partitioning of REE
between the silicatand pure FeSNe also consider full equilibration of impactors with the
Magma ocean during Mercury accretionThe final results show a decrease of the
concentration of REE in the Bulk Silicate Mercury (BSM)dlyout40% (Lasw=0.29 ppm;

Cessm=0.76 ppm;Prssy=0.18 ppm;Ndssy=0.60 ppm;Snesy=0.1.9 ppm;Gdssy=0.27 ppm)
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compared to the BSE. Only Eu shows a decrease of only 27% in the BSM compared to the
BSE (Eussm=0.68 ppm).This difference is explained by the value of paramater Table 2

(a=,=0.40 instead of =0.60) due to its +2 oxidation state, making it less influenced by.low fo

5. Conclusion

Metalsilicate partitioning data have been obtained from raultiil experiments on rare earth
elements from La to GdMetatsilicate partition coefficients are alwaimv, ranging from

102 to 10° showing the lithophile charactef these elementsTheir behavior is mainly
constrained by the oxygen fugacity and the S concentration in the metallic phase of the
system. Using our data and results published in previous publication, we olwahvariable
parametrizatiorfor La, Ce, Pr, Nd, Sm, Eu and Gd. Our resshlsw that Sm/Nd are not
fractionated by core formation under a large range of condition even in the presence of a large
guantity of sulfur. The impact of oxygen fugacity is coherent with the valence state of these
elements being trivalent during EarthOs accretion, with the exception of Eu, which is divalent.
When using building block mixing supported by isotopic observation, the main iofpamie
formation is to concentrate the REE within the EarthOs mantle by an enrichment factor of
1.85£0.25 compared to CI. This value is in the lower range of values proposed in the
literature. HigherRLE enrichment factors require building blocks mixitigat fail at
reproducing the EarthOs main isotopic signature and/or other BSE elemental ratios (Nb/Ta,
Ni/Co). This enrichment factor can be extended to other elements remaining strictly lithophile
during EarthOs core formation. The formation of the edgtie,or without segregation of a
sulfide phase, cannot be responsible for #fsld excess measured in modern terrestrial
samples relative to chondrites. If this excess is not related to an enrichmg@nbaess Nd in

the Earth, other processes must be involved. Fractionation between Sm and Nd occur during
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424  magmatic processes due toraadl difference of incompatibility (affinity for liquid silicate)
425 and the deep burial of an enriched reservoir or its loss into space by collisional erosion
426 fractionated are two potential scenarios.

427
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Figure Captions

Figure 1. Backscattered electron image of the sample #1322 after polishing, in a graphite

capsule, recovered from 6 GPa and 2503 K.

Figure 2. Evolution of xge with log fO.. All the experiments presented here are taken from
this work (Appendix A) and previous works (Apprendix B) and corrected from the effect of

metalic sulphur, using the parametrization presented in equation 6 and Table2.a.

Figure 3. Evolution of Dree with the S concentration in the metal. All the experiments
presented here are taken from this work (Appendix A) and previous studies (Apprendix B)
and corrected from the effect of oxygen fugacity, using the parametrization presented in

equation 6 and Table 2.a.

Figure 4. Partition coefficients of REE (normalized tQg4pof all S-rich experiments
presented in this work. Are also displayed the average partition coefficients from Ingrao et al.
(2019) and Lodders (1996). Error bars are not shown for clarity but can be found in App

original paper.

Figure 5. Sm/Nd in the silicate phase of all experiments presented in this work. Error bars are

based on 2uncertainties. Samples displayed here predentalues ranging from IW to IW

-4 and S content in the metallic phase ranging from 0 to 35 wt%.
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